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Anotace

V ramci této diplomové prace byla vypracovana reSerSe na téma chemie tetrylenti
sprvky 11. skupiny. Tato reSerSe prokazala schopnost tetrylenti koordinovat prvky 11.
skupiny. V ramci experimentalni ¢asti byly pfipraveny slouc¢eniny LSnCI (1), LSn(C=CPh)
(1), LSn(C=CSiMes) (II1) a LSn(C=CCH:NMez) (IV) (kde L= 26-
bis[(dimethylamino)methyl]fenyl), u nichz byla zkoumana reaktivita s prvky 11. skupiny.
Reakcemi slou¢enin I-1V s M! solemi (M= Cu, Ag, Au) byly pfipraveny slouc¢eniny V-X.
Vsechny nové ptipravené slouceniny byly analyzovany pomoci NMR spektroskopie, ESI-MS

hmotnostni spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.

Kli¢ova slova:

tetryleny, prvky 11. skupiny, stannyleny



Title

Tin-based ligands in the chemistry of the 11th group of elements
Anotation

As part of this Diploma work was written out a literature review on the theme of
chemistry of tetrylenes with elements of the 11th group. This research demonstrated the
ability of tetrylenes to coordinate the elements of the 11th group. In the experimental part,
have been prepared compounds LSnCI (1), LSn(C=CPh) (Il), LSn(C=CSiMes) (I1l) and
LSn(C=CCH2NMey) (1V) (where L= 2,6-bis[(dimethylamino)methyl]phenyl), for which
reactivity with 11th group elements was investigated. By reactions of compounds I-1V with
M'salts (M = Cu, Ag, Au), compounds V-X were prepared. All newly prepared compounds
were analyzed by NMR spectroscopy, ESI-MS mass spectrometry and X-ray diffraction

analysis.

Keywords

tetrylenes, elements of the 11th group, stannylenes
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COD cyklooktadien

Me methyl

M kov

R alkyl

Ar aryl

r.t. laboratorni teplota
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TMEDA tetramethylethylendiamin
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1. UVOD

Prvky 11. skupiny periodické tabulky jsou vyznamnou soucasti chemie. Uz od
pravéku jsou tyto kovy pouzivany jako ména ¢i dekorativni predméty a pozdé€ji zacaly byt
pouzivany jako vodice. Teprve nedavno byly rozpoznany jejich katalytické vlastnosti pro fadu

organickych syntéz. [

Z této skupiny byla s nejvétSim zdjmem a nejdéle studovana chemie médi, u niz byla
prokazana dilezitd loha v fadé couplingovych reakci (napt. v Ullmannove, Glaser—Hayovée a
Cadiot—Chodkiewiczové reakci). Zatimco objeveni pouziti stiibra a zlata jako katalyzatort
v organické syntéze nastalo az v poslednich letech. 12 Tyto kovy dale katalyzuji naptiklad:
aldehyd-alkyl-aminovy coupling, inzerci karbenu, cyklizaci a-thioallentl, pinakolovy piesmyk

a dalsi reakce. 8

V literatufe byla také popséna cyklodimerizace isokyanoacetitii vedouci ke vzniku
substituovanych imidazold (rovnice 1), jez jsou dulezitymi heterocyklickymi slou¢eninami
majici Siroké vyuziti. Imidazoly jsou €asto soucasti ptirodné ziskanych a biologicky aktivnich
sloucenin. Tato reakce isokyanoacetatli je homogenn¢ katalyzovana jednoduchymi stiibrnymi
solemi. Nejlepsi katalyticky Gcinek z téchto soli mél acetat sttibrny (AgOAc) a to az 90 % za
mirnych reakénich podminek. Naopak pii pouziti triflourmethansulfonatu stiibrného (AgOTY)
jako katalyzatoru bylo nezbytné pouZit i dusikatou bazi a reakéni doba se nékolikandsobné

prodlouzila. (43!

COZR
AgOAc (kat)
2 CNCH,CO,R (
MeCN, r.t.
CO,R
R=Me 2mol%, 2 h R=Me 88 %
R= buten 5 mol%, 20 h R=buten 90 %

Rovnice 1: Dimerizace isokyanoacetati
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Na zakladé tohoto vyzkumu se zacal Chikashi Kanazawa a jeho spolupracovnici
zabyvat moznosti piipravy substituovanych imidazolli ze dvou rtiznych isokyanida. Tato médi
katalyzovana cross-cykloadi¢ni reakce vede ke vzniku 1,4 - disubstituovanych imidazoll ve
vysokych vytézcich (rovnice 2). Nejucinnéjsim katalyzatorem se ukazal byt oxid médny s
vytézkem cross-cykloadice okolo 83 %. V této reakci byla do reak¢ni smési piidana i dusikata

béze, a to konkrétn& 1,10-fenanthrolin, nebot ma dtileZity vliv na vytéznost reakce. [°!

—R
Cu,O (kat.) | _
— R 1,10-fenathrolin
/

CN 4+ NC X >
\_/ >~ 1HF 80°C (N
w
X

Rovnice 2: Cross-cykloadice dvou riiznych isokyanidi

Vzhledem k dilezité roli prvka 11. skupiny v katalyze organickych syntéz jsme se
rozhodli zkoumat moznou interakci soli téchto prvku s jinymi netradi¢nimi ligandy. Jako
potencialni ligandy byly vybrany prvky 14. skupiny v oxidacnim stavu +II, které mohou byt
ndhradou za dusikaté baze pouZzivané pii katalyze. Tyto slouceniny prvki 14. skupiny

v oxida¢nim stavu +II jsou také oznacovany jako tzv. tetryleny.

12



2. TEORETICKA CAST

2.1. Chemie tetrylenti

Tetryleny jsou slouCeniny obsahujici atom 14. skupiny v oxida¢nim stavu +II. Tyto
slouc¢eniny vykazuji jedine¢nou a bohatou reaktivitu. Jsou napiiklad schopné: aktivovat malé
molekuly, inzerce do organickych i1 anorganickych o-vazeb, adice na nenasycené substraty,
iniciace cykloadice, podilet se na redoxnich reakcich a vytvaret donor-akceptorové

Lewisovské adukty. 1®

Uz 40 let je znamo jejich vyuziti jako ligandi v komplexech s ptechodnymi kovy.
Tyto komplexy ptfechodnych kovl byly jiz diive rozpoznany jako vhodné prekurzory
katalyzatori pfemény organickych substrat (napt. Sonogashirliv, Kumadi a Negishitiv cross-

coupling, hydrosilylace ketontl, cykloadice a C-H borylace arent a dalsi). ©®

— wacant p orbital

'S e
X, O ML, X, O ;\

¥

MO, ——— M D= TML,
e L - N
X | i X [ )
p— , S
eledron pair e
M = 5i, Ge, 5n, Pb TM = transition metal
X = any anionic group L = generic ligand

Obrazek 1: Vazebna situace u tetryleni

Diky ptitomnosti volného elektronového paru se tetryleny mohou chovat jako
Lewisovské baze a to je tedy predurCuje jako vhodné ligandy pro koordinaci pfechodnych
kovil. Zatimco komplexy tetrylent s katalyticky aktivnimi kovy jako jsou Pd, Pt, Ru a Rh jsou
v chemii téchto sloucenin Casto zastoupené, chemie komplexti prvkl 11. skupiny obsahujici

tetryleny jako ligandy neni pfili§ bohata.

13



2.1.1. Reaktivita silylent s prvky 11.skupiny

V roce 2014 Driess a jeho spolupracovnici publikovali reakce benzamidinatovych
silylentt  Si(tBu2bzam)X (X = Cl, OtBu, NMe2) s komplexem médi
[Cu(tmeda)(MeCN)][OTf]. Tyto reakce vedly Kk pfipravé analogickych komplexi
[Cu(tmeda){Si(tBu2bzam)}X][OTf] (X = CI, OtBu, NMey) (rovnice 3), pii¢emz rozdilné

substituenty ovliviiovaly pouze zformovani komplexii v pevném stavu a interakci OTf aniontu
se skupinou X. [

HsC. ’ cH +
tBu N =3
tBu N /N

\ | H,C \
c
N [Cu(tmeda)(MeCN)][OT] N\3 % U CH; T
Ph‘<( Si > Ph—<( Si
7\ toluen, r.t 7\
\ |

(
X
tBu tBu

X= Cl, OtBu, NMe,,

Rovnice 3: Reakce amidinatosilyleni s [Cu(tmeda)(MeCN)][OT{]

Binuklearni sal [Cu{k?Si,Si-(Si(tBuzbzam)).0}.][OTf]. byla piipravena taktéz v roce
2014 reakei bis(silylen)oxidu {Si(tBuzbzam)}.0 s [Cu(MeCN)4][OTf]. !

tBu tBu B T

tBu tBu 2+
\N © N/ 2 [Cu(MeCN),][OT] \ o
N / \ / 4 N\ / \ /N
2 Ph% o S P T e 1t Ph~< Si si >~Ph _
N N o N/ \N 2[OTH]
\
tBJ Bu tBu/ \tBu
Cu Cu
tBu tBu
\ /
N\ /N>
Ph—=<( Si Si  )>-Ph
NN N
/ o \
tBu tBu

Rovnice 4: Reakce bis(silylen)oxidu s [Cu(MeCN)4][OTf]

14



Nedavno byly také ptipraveny komplexy silylenu [PhC(NtBu)2SiN(SiMes).] s CuX (X
= ClI, Br) a AgSbFs. Piipraveny komplex [({PhC(NtBu)2}Si{N(SiMe3).}).Cu>X>] obsahoval
interakci Si—Cu, jez se projevila zménou chemického posunu v 2°Si NMR K niz§imu poli (5
5,72 a 6 4,79 ppm) v porovnani s puvodnim silylenem (6 —8.07 ppm). Analogicky pfipraveny
komplex [({PhC(NtBu)2}Si{N(SiMe3)2})2Ag][SbFs] obsahoval interakci Si—Ag, ktera byla
potvrzena pomoci 2°Si NMR spektroskopie, kdy byl detekovan signal s chemickym posunem
8 11,62 ppm a interakénimi konstantami 1J(*°Si,!®Ag) = 333,05 Hz a 1J(*°Si,}" Ag) = 288,50

Hz.["

tBu tBu tBu
g \ x g
N CuX N VRN /
Ph—<{ Si — Ph (  Si—=Cu Cu=Sj >—Ph
7| toluen, RT N/I AN N\
ITI N(TMS) ,, | N(TMS) , “x N (‘P((/IS)Z
tBu tBu X= Cl, Br tBu
tBu ) tBu
| SbFg |

N N
Ph—<( Ngiceaghosi )>—Ph
N | |

N
| NMMS), N(MS),
tBu tBu

Rovnice 5: Reakee silylenu [PhC(NtBu)2SiN(SiMes)2] se solemi Cu' a Ag'
2.1.2 Reaktivita germylenti s prvky 11. skupiny

Zatimco reakcei silylenti s prvky 11. skupiny bylo popsano pomérné malé mnozstvi,

pocet ptipravenych komplexi germylent s prvky 11. skupiny je o poznédni vétsi.

15



'T SiMe% SiMe, HaC Tf tBl\,l
/
N _E —N
— \G M Me,Si™ ™\ \ N\ /tBu
P | Ge——=M Ge——M Ph<( “Ge—M
= Me,Si -/ \ N\ / \ /
N 2 E N N
|« SiMes Sivie, | " |
R 3 SiMes HC A tBu
R=nPr, iBu — ; - i -
M= Cu, Ag, AU E—_Ge, Si R= Me, CCPh, C(SiMe,)N, M= Cu, Ag, Au
, , M= Cu, Ag, Au M= Cu, Ag, Au

Ar= 2,6-Pr,C H,

Obrazek 2: Typy pouZivanych germylenu pro interakce s prvky 11. skupiny

Vroce 2002 byla zkoumana reaktivita aminotroponiminato(chloro)germylenu
[(nPr)2ATI]GeCl (ATI = aminotroponiminat) se stiibrnymi derivaty trifluoromethansulfonatu
(AgOTf) a fluorovaného tris(pyrazolyl)boratu AQ[HB(3,5-(CF3)2Pz)3] za Gcelem syntézy
kationtu {[(nPr)ATI]Ge}". Zatimco v pfipad¢ interakce [(NPr).ATI]GeCl s AgOTf doslo
k ofekavané metatézni reakci za vzniku komplexu {[(nPr).ATI]Ge}[SO3CFs] (rovnice 6),

nPr nPr
|
N AgOTf
_— = - \
Ge Ge
~ / ~ 7/
N N
| cCl | 0s0,CF,
nPr nPr

Rovnice 6: Interakce germylénu [(nPr)2ATI]GeCl s AgOTf

Vv ptipadé interakce [(NPr)2ATI]GeCl s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3] byl ziskan komplex [HB(3,5-
(CF3)2Pz)3]AgGe(CN[(nPr)2ATI] (viz rovnice 7). V tomto komplexu byla prokdzana vazba

Ge-Ag rentgenovou difrakéni analyzou s vazebnou vzdalenosti 2,4142 A B8

16



B
||1Pr F\C \‘3':3 CF,
N N N/ N/
~ Rt !
ITI cl AN /\CF o=
nPr FsC ?g 3 3
, Tol
_|
=)
H
|
B
AT
/N\I\‘I\/N\
\
r|1Pr
N\/
7 /Ge\
’T‘ cl
nPr

Rovnice 7: Interakce germylenu [(nPr)2ATI]GeCl s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]

Dale byla publikovana reaktivita EtsP-koordinovanych  bis(silyl)germylent
[{Me2SIiE(SiMe3)2}]2Ge (E = Ge, Si) s kyanidy prvka 11. skupiny. Reakcemi s MCN (M = Cu,
Ag, Au) byly ziskdny  kyano-germylové  komplexy  pfislusnych  kovi
[{Me;SiE(SiMes)2}.Ge(CN)MPEts] (rovnice 8). 2!

SlMee /SiMe3 SlMeg SiMeS SiMe3 SiMeg
/ \ s/
o MCN

Me,Sim T\ > Me,SiT R\ __M=PEt  BCeF); e si—E __~M=PEt,
s ol T =

29— Me,Si__ Me,Si_ 7/ \

: /E\. PEt; i AN i S5 ONTBCeRo)s

SiMe3 SiMes SiMe3 SiMe, SiMe; SiMe,

E= Ge, Si M= Cu, Ag, Au

Rovnice 8: Reakce bis(silyl)germyleni s kyanidy 11.skupiny

17



Béhem téchto reakci se molekula PEt3 navazala na atom M, zatimco kyanidovy ligand
migroval na atom Ge. Pokus o odstranéni PEt3 ligandu pomoci molekuly B(CsFs)3 vedl pouze
k formaci aduktu s molekulou B(CeFs), ktera se koordinovala na atom dusiku kyanidové
skupiny. Kyano-germylové komplexy zlata byly vzdy monomerni, kdezto komplexy stiibra a

médi mély tendenci v tuhém stavu dimerizovat. (2!

Vroce 2012 byly syntetizovany komplexy médi a zlata s germylenem
{HC[(Me)C=N(CeHs-2,6-iPr2)]2} GeMe obsahujicim B-diketiminatovy ligand
{HC[(Me)C=N(C¢H3-2,6-iPr2)]2}". Prvotni reakce mezi germylenem {HC[(Me)C=N(CsHs3-
2,6-iPr2)]2}GeMe a (CuMes)s (Mes = 2,4,6-MesCsH2) vitbec neprobéhla. Naopak reakce
{HC[(Me)C=N(Ce¢Hs-2,6-iPr2)].}GeMe s analogickou slou¢eninou [Cu(CsFs)]s jiz probihala
hladce (rovnice 9) a z této reakce byl izolovan jak komplex [{HC[(Me)C=N(Ce¢H3-2,6-
iPr2)]2}(Me)GeCu(CsFs)]2, tak i [{HC[(Me)C=N(Ce¢H3-2,6-iPr2)].}(Me)GeCu2(CeFs)2]2

V zavislosti na poméru vychozich slouéenin (rovnice 9). 1%

o Ar Ar
_N\ 1/4 (CuCFy), _N\ /C6\F5 \/N <
'T' Me CsFs T—
e Ar CHs
n Ar
HsC \ c Me | CH4
— C6F5 6'5 \ N
\ VANV N
172 Ge—Cu 'CU'CUin Cy~Ge
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ITI Me C6F5 6" 5 ITI
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Rovnice 9: Interakce germylenu [{HC[(Me)C=N(CesHs-2,6-iPr2)]2}GeMe s [Cu(CsFs)]a

Struktury téchto komplexii byly ur¢eny pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Zatimco
komplex [{HC[(Me)C=N(Ce¢Hz-2,6-iPr2)].}(Me)GeCu(CsFs)]2 obsahuje vazbu Ge-Cu o
velikosti 2,3228 A a vazbu Cu-Cu o velikosti 23819 A, vpiipadé komplexu
[{HC[(Me)C=N(CeH3-2,6-iPr2)].}(Me)GeCuz(CsFs)2]2  doSlo ke zmenSeni vazebné
vzdélenosti vazby Ge-Cu na 2,2867 A a zvétseni vazebné vzdalenosti vazby Cu-Cu na 2,4157
Al
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Diale  byla  zkoumdna  interakce germylenu {HC[(Me)C=N(CeH3z-2,6-
iPr2)]2}Ge[C(SiMe3)N2] s Ag(CsFs)-MeCN (rovnice 10), ktera vedla v zavislosti na molarnim
poméru ke komplexim [{HC[(Me)C=N(CsHs-2,6-iPr2)].}[C(SiMe3)N2]GeAg(CsFs)] a
[{HC[(Me)C=N(CgsHs-2,6-iPr2)]2}[C(SiMes)N2]GeAga(CsFs)2]2 (rovnice 10). 1

H3C TI’ H3C ,?r
—N\G Ag(CF,)-MeCN _N\ __~ACeFs
e —— > Ge
\ NN \ N O
e | SiMeg N | SiMe; N
3 Ar H3C Ar
Ar= 2,6-iPr,CH,
Ar NtNS'Me%r
HsC \ | CHj
CeFe CoFs \ N
—N 6"'5
\ N AN
1/2 \ /Ge—>A )Ag-"Agn Ag=Ge
N Y\ tCeFs CeFs lTl_
|siMe, ~
HC o & Ar  CHs

Rovnice 10: Interakce germylenu [{HC[(Me)C=N(Ce¢Hs-2,6-iPr2)]2}GeC(SiMes)N2 s Ag(CsFs)-MeCN

Tyto komplexy byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Ackoliv
ma komplex [{HC[(Me)C=N(CeHs-2,6-iPr2)]2}[C(SiMe3)N2]GeAg(CsFs)] ve srovnani
s komplexem  [{HC[(Me)C=N(CsH3-2,6-iPr2)].}[C(SiMe3)N2]GeAg2(CsFs)2]2  monomerni
uspofadani, vzdalenosti vazeb Ge-Ag jsou Vv obou piipadech velmi podobné (2,4480 A a
2,4258 A). Je tedy patrné, Ze velikost a mira interakce Ge—Ag v téchto komplexech nezavisi

na stupni aglomerace. !

Nasledné byla také zkoumana reaktivita prvki 11. skupiny s fenyletynyl-germylenem
[{HC[(Me)C=N(CeHs-2,6-iPr2)].}GeC=CPh, ktery byl pfipraven reakci germylenu
[{HC[(Me)C=N(CeHs-2,6-iPr2)].}GeCl s fenylacetylidem lithnym. Nejprve byla provedena
reakce s komplexem [Cu(CeFs)]s, kdy byla ziskana slou¢enina [{HC[(Me)C=N(Ce¢Hs-2,6-
iPr2)].}(PhC=C)GeCu(CsFs)] (rovnice 11). 10
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Rovnice 11: Reakce germylenu [{HC[(Me)C=N(CsHz-2,6-iPr2)]2}GeC=CPh s [Cu(CsFs)]4

Strukturni analyza prokazala, ze tento komplex muze obsahovat silnou interakci
Cu(CeFs) fragmentu s trojnou vazbou C=CPh a rovnéz s y-CH skupinou B-diketiminatového
ligandu {HC[(Me)C=N(CeH3-2,6-iPr2)]2}. *H a 3C NMR spektra ukazuji, ze proton y-CH
skupiny rezonuje s chemickym posunem & H 5,75 ppm a uhlik y-CH skupiny rezonuje
s chemickym posunem & *C 88,79 ppm. Tyto hodnoty jsou jednozna¢né rozdilné v porovnani
s chemickymi posuny ptivodniho germylenu [{HC[(Me)C=N(CeH3-2,6-iPr2)].}GeC=CPh (5
'H 5,10; & ¥C 100,1 ppm). Koordinace fragmentu Cu(CeFs) na vazbu C=CPh byla také
prokéazina pomoci *C NMR spektroskopie, kdy chemické posuny t&chto uhlikovych atom@
jsou posunuty k niz§imu poli (8 *C 121,18; 115,58 ppm) oproti vychozimu germylenu
[{HC[(Me)C=N(C¢Hs-2,6-iPr2)].}GeC=CPh (5 *C 113,0; 103,3 ppm). 110

Dale byly studovany reakce germylenu [{HC[(Me)C=N(CsHs-2,6-iPr,)].}GeC=CPh s
Ag(CeFs) a Au(CeFs). Z téchto reakci byly ziskany slouceniny {[{HC[(Me)C=N(CsHs-2,6-
iPr2)]2}(PhC=C)Ge]2Ag} TAg(CeFs)2] a [{HC[(Me)C=N(CsH3-2,6-
iPr2)]2}(PhC=C)GeAu(CsFs)] (rovnice 12). 10
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Rovnice 12: Reakce germylenu [{HC[(Me)C=N(CsH3-2,6-iPr2)]2}GeC=CPh s Ag(CsFs) a AuCsFs

V obou piipadech bylo diky 3C NMR spektroskopii prokazano, ze Ag(CeFs) a

Au(CgFs) fragmenty nekoordinuji C=CPh vazbu. (19

Vroce 2013 byly publikovany komplexy aminotroponiminato(chloro)germylenu

[(iBu)2ATIGeCl] (ATI = aminotroponiminat) s Cul. Reakce germylenu [(iBu)ATIGeCl] s
Cul v acetonitrilu poskytla komplex [{(iBu)2ATIGeCl}2(Cusls)(CH3CN)2] s tetramerni

strukturou fragmentu Cuals typu deformovaného kubanu (rovnice 13). (1]

NCMe

iBu iBu i B
¢ VA

N, oumecn e AV

2 \N/ \ r.t, 36 h \N/ i \|l U‘Ge =
| , cl , Cl NCMe 'I\l

iBu iBu Bu

Rovnice 13: Interakce germylenu [(iBu):ATIGeCl] s Cul v acetonitrilu
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Dale pak reakce [(iBu)2ATIGeCl] sCul vdichlormethanu a v pfitomnosti 2

ekvivalentt pyridinu vedla k pfipravé prvniho komplexu [{(iBu)ATIGeCI}(Cul)(CsHsN):]

obsahujiciho monomerni uspofadani Cul fragmentu (rovnice 14). 1

IiBu ilBU
Cul, CH,CI N Py
/N\ 272 =N yd
Ge Ge Cu—py
/ 2Py, rt,6h \/\ \
=y \ N
, | Cl I
iBu iBu
iBu iBu
| , ¢ |
Ge—Cu Cu—Ge
Cl '
iBu iBu

Rovnice 14: Interakce germylenu [(iBu):ATIGeCl] s Cul a pyridinem v riznych pomérech

Nasledné reakce [(iBu)2ATIGeCI] s ekvimolarni mnozstvim Cul a pyridinu poskytla
komplex [{(iBu)2ATIGeCl}2(Cuzl2)(CsHsN)2], obsahujici  jednotku Cul v dimernim

uspofadani (rovnice 14). 1Y

I kdyz tyto komplexy [ {(iBu)2ATIGeCl}2(Cuals)(CH3CN)2],
[{(iBu)2ATIGeCI}(Cul)(CsHsN)2] a [{(iBu)2ATIGeCl}2(Cuzl2)(CsHsN)2] maji  rozdilnou
strukturu, délka vazby Ge-Cu Vv téchto komplexech je jen minimalné odlisna (2,341; 2,308 a
2,345 A), 1]

Posléze vroce 2015 byl proveden prizkum interakce amidinato-germylenu
Ge(tBuzbzam)tBu s prvky 11. skupiny. Sloucenina Ge(tBu2bzam)tBu reagovala s AgCl a
CuCl za  vzniku  komplexti  [Cusa(us-Cl)s{Ge(tBuzbzam)tBu}s] a  [Aga(us-

Cl)4{Ge(tBuzbzam)tBu}4] s tetramerni strukturou fragmenti CusClsa AgaCls (rovnice 15). (12

22



x |
\ \ N tBu
M cl tBu N,c\(‘“\ on N/
/ / l ( /Ge—Au—CI
ci— MCl NGB / N
Cl M Z, tBu
N 7,
CI/ AN l <,
e X tBu 9
X 5 KN
M= Cu, Ag RN k4
4 - —
tBu ¢ tBT tBu +
\ I )
N fBu N BF,
x= (" “Ge Ph< Ge—M—Gé >Ph
b ’l\‘ tBu
e tBu lBu
M= Cu, Ag

Rovnice 15: Reaktivita germylenu Ge(tBuzbzam)tBu se slou¢eninami prvki 11.skupiny

V obou piipadech bylo toto tetramerni uspotadani prokdzano pomoci rentgenové
difrak¢ni analyzy (obrazek 3) V komplexu [Cus(us-Cl)s{Ge(tBuzbzam)tBu}4] byla prokazana
vazba Ge-Cu svazebnou vzdalenosti 2,2765 A a  vkomplexu [Aga(us-

Cl)+{Ge(tBuzbzam)tBu}4] vazba Ge-Ag s vazebnou vzdalenosti 2,424 A. 112
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Obrazek 3: Nalezené tetramerni struktury komplexii [Cus(ps-Cl)4{Ge(tBuzbzam)tBu}s] (A) a [Aga(ps-
Cl)4{Ge(tBuzbzam)tBu}4] (B)
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Naopak bylo prokazano, Ze reakce Ge(tBuzbzam)tBu s AuCl-THT (THT =
tetrahydrothiofen) poskytla komplex [AuCI{Ge(tBu2bzam)tBu}] s monomerni strukturou
(rovnice 15). Tato slouCenina byla charakterizovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy
(obrazek 4) a bylo prokazano, Ze vazba Ge-Au je 2,3271 A, kdy zarovei byla v této molekule

zjisténa absence interakce Au-Au. 2
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Obriazek 4: Nalezena monomerni struktura komplexu [AuCl{Ge(tBuz2bzam)tBu}]

V neposledni fad¢, interakce germylenu Ge(tBuzbzam)tBu s AgBFs a CuBF4 vedly
k piipravé iontovych komplexi [Cu{Ge(tBuz2bzam)tBu}2][BF4] a
[Ag{Ge(tBuzbzam)tBu}.][BF4] (rovnice 15). (2!

Vzhledem k faktu, Zze prakticky vSechny diskutované komplexy byly charakterizovany
pomoci rentgenové difrakeni analyzy, pro piehlednost byly vSechny vzdalenosti Ge-M (M =
Cu, Ag, Au) shrnuty do tabulky 1. Z ni je patrné, Ze vzdalenosti Ge-Cu jsou v rozmezi od
2,2765 A do 2,379 A a jsou tedy v souladu se souctem kovalentnich polomérii obou atomti Ge
a Cu (ZkovGe,Cu = 2,33 A).[¥I Nejkratsi vazba Ge-Cu byla tedy nalezena v komplexu [Cua(ps-
Cl)s{Ge(tBuzbzam)tBu}4] s tetramernim uspoiadanim. Dale je patrné, ze vzdalenosti Ge-Ag
jsou v rozmezi od 2,4142 A do 2,4848 A a jsou opét v souladu se souétem kovalentnich
polomérii obou atomi Ge a Ag (ZkovGe,Ag = 2,49 A).[¥I Nejkratsi vazba Ge-Ag byla nalezena
v komplexu [HB(3,5-(CF3)2Pz)3s]AgGe(CH[(nPr)2ATI], ktery ma monomerni charakter. Dale
z tabulky 1 vyplyva, Zze vzdalenosti Ge-Au jsou V rozmezi od 2,3271 A do 2,4277 A a jsou
opet v souladu se souctem kovalentnich polomérti obou atomi Ge a Au (ZkovGe, Au = 2,45
A).[P¥I Nejkratsi vazba Ge-Au byla nalezena v komplexu ([{MezSi2(SiMes)2}]2Ge(CN)AUPEL3),

ktery opé&t vykazuje monomerni charakter.
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Tabulka 1: Délka vazeb Ge-M v komplexech germyleni s prvky 11.skupiny

vzdalenost vazby [A]

Komplex
Ge-Cu Ge-Ag Ge-Au

[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgGe(CN[(nPr),ATI] - 2,4142 -
({MezSiGe(SiMes)2}12Ge(CN)MPEts) 2,379 24848  2,4277
([{Me2Si>(SiMes)}].Ge(CN)AUPELs) - - 2,415
[LGe(Me)Cu(CsFs)]2 2,3228 - -
[LGe(Me)(CuCeFs)2]2 2,2867 - -
LGe[C(SiMe3s)N2]Ag(CsFs) - 2,4480 -
{LGe[C(SiMe3)N2](AgCsFs)2}2 2,4258
[(LGeC=CPh)2Ag]*[Ag(CeFs)2] - 2,4732
LGe(C=CPh)(AuCsFs) 2,3683
[{(iBu)2ATIGeCl}2(Cuals)(CHsCN)2] 2,341 - -
[{(iBu)2ATIGeCI}Cul)(CsHsN)2] 2,308 - -
[{(iBu)2ATIGeCl}2(Cu:l2)(CsHsN):] 2,345 - -
[Ma(uz-Cl)s{Ge(tBuzbzam)tBu}4] 2,2765 2,424 -
[AuCI{Ge(tBuzbzam)tBu}] - - 2,3271
[Ag{Ge(tBuzbzam)tBu}.][BF4] - 2,4539 -

L= {HC[(Me)C=N(CsH3-2,6-iPr2)]-}

2.1.3 Reaktivita stannylenti s prvky 11. skupiny

Vroce 1998 byla studovana reaktivita stannylenu Sn[CH(SiMes)2]. s Ag'
solemi, kdy reakce slouceniny Sn[CH(SiMes)2]o s AQNCO a Agl vedla ke wvzniku
organocini¢itych sloucenin {Sn[CH(SiMes3)2]2(NCO)2} a {Sn[CH(SiMes)2]2l2}, produkti
redoxni reakce (rovnice 16). Naopak reakcemi stannylenu Sn[CH(SiMes)2]. s AgCN a
AgSCN byly piipraveny komplexy {[(Me3Si)2CH].SnAgCN} a {[(MesSi)2CH].SnAgSCN}2
ve kterych je atom cinu v plivodnim oxida¢nim stavu +II koordinovany na atom Ag (rovnice

16). B4
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Rovnice 16: Reaktivita stannylenu Sn[CH(SiMes3)2]2 se solemi Ag'

Piitomnost interakci Sn—Ag potvrzuji i °Sn NMR spektra. V ptipadé sloudeniny
{[(MesSi)2,CH]2SnAgCN} byl v 1°Sn NMR spektru naméfen dublet s chemickym posunem &
288 ppm a hodnotou interakéni konstanty 1J(*°Sn,'®Ag) = 2951 Hz a 1J(}1°Sn, %’ Ag) = 2558
Hz. Pro slouceninu {[(Me3Si).CH].SnAgSCN}» byl nalezen dublet s chemickym posunem &
250 ppm a interakéni konstantou 1J(*'°Sn,*®Ag) = 4632 Hz a 1J(*'°Sn,9’ Ag) = 4063 Hz.[**]

Molekulovou strukturu slouéeniny {[(MesSi)2CH].SnAgSCN}. potvrdila rentgenova
difrakéni analyza. Tato sloucenina ma dimerni uspotfadani s délkou vazby Sn-Ag 2,598 A.
Dale bylo prokazano, Ze doslo K interakci mezi atomem Sn a atomem N polarni skupiny SCN,

kdy velikost této interakce je 2,188 A. [14]

Nésledné v roce 2002 byla také zkoumdana reaktivita aminotroponimindto(chloro)
stannylenu [(nPr)2ATI]SnCl1 (ATI = aminotroponiminat) s AgQOTf a Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)s3].
Tyto reakce vedly k podobnym vysledkiim jako u vyse uvedeného analogického germylenu
[(nPr)2ATI]GeCl. Reakci s AgOTf opét doslo k syntéze iontového komplexu
{[(nPr)2ATI]SN}[SOsCF3] (rovnice 17), jako produktu metatezni reakce. (¢!
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Rovnice 17: Interakce stannylenu [(nPr)2ATI]SnCl s AgOTf

Naproti tomu reakce [(nPr)2ATI]SnCI s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3] jiz vedla k ptipravé komplexu
[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CI[(nPr).ATI] obsahujicimu interakci Sn—Ag (rovnice 18). €]
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Rovnice 18: Interakce stannylenu [(nPr)2ATI]SnCl s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]

Struktura této slouceniny byla prokazana rentgenovou difrak¢ni analyzou, kdy bylo

potvrzeno monomerni uspotadani této sloudeniny s délkou vazby Sn-Ag 2,5863 A. €]
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Déle byla publikovana reaktivita EtsP-koordinovaného stannacyklopentasilanu
[{Me2Siz(SiMes)2}]2Sn s AuCN. Touto reakci byl ziskan komplex
([{Me2Si2(SiMe3)2}12SN(CN)AUPEL3) (rovnice 19). Béhem této reakce se molekula PEts
navazala na atom Au, zatimco kyanidovy ligand migroval na atom Sn. Pokus o odstranéni
PEts ligandu pomoci molekuly B(CeFs)3 vedl pouze k formaci aduktu s molekulou B(CeFs),
ktera se koordinovala na dusikovy atom kyanidové skupiny. Pomoci rentgenové difrakéni
analyzy byla u komplexu ([{Me2Si2(SiMes)2}]2Sn(CN)AUPEt3) prokazana piitomnost vazby
Sn-Au s délkou 2,5876 A. @

SIMes  siMe, S“V'eg _SiMe; SiMeQ SiMes
/S| AuCN i
Me,Si Ty MeZSi/S'\ __-Au~PEtg  B(CFo)s e, s|/S' __~Au=PEt,
Me él S\ /Sn\ l o1
2°I~gf Me,Si_ ! Me,Si_ ./ \
A PEts ’ AN ’ A CN=B(CeFs)s
SlMe3 SIME3 SiMeg SiMeS SiMe3 SiMe3

Rovnice 19: Reakce stannacyklopentasilanu s AUCN

V roce 2017 byly také zkoumany reakce stannylenu [PhC(NtBu)2SnN(SiMez)2] s CuX
(X = ClI, Br), AgOTf a AgSbFs. Reakce [PhC(NtBu)2SnN(SiMes)2] s CuX a AgOTf vedla
k ptipravé produkti metateznich konverzi [PhC(NtBu)>SnX] (X= CI, Br, OTf) (rovnice 20),
coz je v kontrastu sreakcemi analogického silylenu [PhC(NtBu)2SiN(SiMes)2] s témito

solemi, kdy doslo k p¥ipravé pozadovanych komplexii obsahujicich vazbu Si-M. [7]

tBL|J tBL|J
. CuX/ AgOTf N
Ph ( 'sn —— > Ph (,Sn + 1/4 [MN(SiMe,),],
/1 toluen, RT N/l
N N(TMS), X M= Cu, Ag

|
tBu \ < . tBu

FSb'F |

Ph—< Sn—»Ag<—Tn )>—Ph

| N(TMS), N (T|MS)2
tBu tBu

Rovnice 20: Reakce stannylenu [PhC(NtBu)2SnN(SiMes)z] se solemi Cu' a Ag'
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Nicméné reakce [PhC(NtBu)2SnN(SiMes)2] s AgSbFs vedla Kk piipravé iontového
komplexu [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes).})2Ag][SbFe] (rovnice 20) obsahujiciho interakci
Sn—Ag s vazebnou délkou 2,6217 A. Rozdilna reaktivita tohoto stannylenu viici AgOTf a
AgSbFs mize byt piipisovana, jak vétsi Lewisovské kyselosti na atomu Ag v molekule

AgSbFe, tak objemnd;jsi skupiné SbFg. []

Vzhledem k faktu, Ze témét vSechny diskutované komplexy byly charakterizovany
pomoci rentgenové difrakéni analyzy, pro prehlednost byly vSechny vzdalenosti Sn-M shrnuty
do tabulky 2. Z této tabulky je patrné, ze komplexy obsahujici vazbu Sn-Cu nebyly dosud
sp&sné piipraveny. Dale je patrné, ze vzdalenosti vazeb Sn-Ag jsou v rozmezi od 2,5863 A
do 2,6217 A a jsou mirn& kratsi nez soucet kovalentnich polomérii obou atomii Sn a Ag
(ZkovSn,,Ag = 2,68 A).[*% Dale z tabulky 2 vyplyva, Zze komplexi obsahujicich vazbu Sn-Au
bylo dosud piipraveno velmi malo a délka vazby Sn-Au v komplexu
([{Me2Si2(SiMe3)2}2Sn(CN)AUPEL3) je opét mirné kratsi nez soucet kovalentnich poloméra
obou atomi Sn a Au (ZkovSn, Au = 2,64 A).[13]

Tabulka 2: Délka vazeb Sn-M v komplexech stannyleni s prvky 11. skupiny

Vzdalenost vazby [A]

Komplex Sn-Ag Sn-Au
{[(Me3Si)2CH].SnAgSCN}» 2,598 -
[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CH[(nPr)ATI] 2,5863 -
([{Me2Si2(SiMe3)2}12Sn(CN)AUPELs) - 2,5876
[({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMe3).})2Ag][SbFe] 2,6217 -
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2.2. Cile a zaméry diplomoveé prace

Na zaklad¢ literarni reSerSe bylo zjisténo, ze tetryleny jsou schopné také koordinovat
prvky 11. skupiny. Nicméné pfi vyzkumu interakce atomu Sn v oxidacnim stavu +II bylo
doposud ptipraveno pouze malé mnozstvi sloucenin. Bylo také jednoznacné prokdzano, ze

finalni produkt a typ reakce je vyrazn€ ovlivnén charakterem polarnich skupin X soli prvka

11. skupiny.

Z toho duvodu jsme se tedy v diplomové prace zaméfili na vyzkum interakci vybranych
sloucenin s atomem Sn v OX. stavu +l1 s prvky 11. skupiny. Jako vhodny kandidat byl vybran
intramolekularné koordinovany [2,6-bis[(dimethylamino)methyl]fenyl]chlorostannylen LSnCI
(1) (kde L = 2,6-bis[(dimethylamino)methyl]fenyl), ktery je diky N—Sn koordinaci

elektronové bohaty a mize se chovat jako Lewisova baze (obrazek 5).

NMe, NMe,

Sn\ Sh——R
cl ’

NMe, NMe,

| R= Ph (II), SiMe, (ll), CH,NMe, (IV)

Obrazek 5: N—Sn koordinovany stannylen I a ethynyl stannyleny 11-1V

Z teoretické casti také vyplyva, ze v pfipad€ reakci B-diketiminatem-stabilizovaného
(fenylethynyl)-germylenu {HC[(Me)C=N(CsHs-2,6-iPr2)]2}GeC=CPh, obsahujiciho dalsi
fragment vhodny pro koordinaci prvku 11. skupiny, doslo ke koordinaci prvku 11. skupiny
jak atomem Ge, tak C=C funkéni skupinou. Je tedy ziejmé, ze tato molekula se chova jako
ctyt elektronovy donor pro piechodné kovy. Z tohoto ditvodu bude dalsim dil¢im cilem
ptipravit analogické N—Sn intramolekularn¢ koordinované ethynyl stanyleny Il — IV
(obrazek 5). Cilem bude tedy prozkoumat reaktivitu obou navrzenych sloucenin, jako

potencialnich dvou a ¢tyi elektronovych donort, s prvky 11. skupiny.
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Cile diplomové prace se tedy daji shrnout na:

1. Syntéza slouceniny |

2. Syntéza N—Sn koordinovanych ethynyl stannylent obsahujicich rtzné
skupiny R

3. Prozkoumani reaktivity navrzenych sloucenin s riznymi solemi 11. skupiny
lisicich se polarni skupinou X

4. U uspésné pripravenych komplexti provést uplnou charakterizaci a analyzu

pomoci dostupnych technik.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Syntézy popsané v experimentalni ¢asti provedeny v inertni atmosféte argonu klasickou

technikou Schlenkovych nadobek s vyuzitim sept a kanyl.

3.1. Pouzité chemikalie

3.1.1. Rozpousteédla

Toluen, Hexan a Tetrahydrofuran (THF) byly pouzity jako rozpoustédla pro syntézu a byly
suSeny pomoci zafizeni PureSolv MD 7 od firmy Innovative Technology a skladovany v

zéasobnicich opatfenych teflonovymi kohouty.

Deuterovany benzen (CgDs) a deuterovany chloroform (CDCls) a byly pouzity pro NMR
analyzu. Deuterovany benzen a chloroform byly suSeny pomoci LiAlHs a nasledné

skladovany nad molekulovymi sity.

3.1.2. Vychozi slou¢eniny

n-Butyllithium: 2,5 M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich
2,6-Bis[(dimethylamino)methyl]benzen  ze zasob katedry

SnClz ze zasob katedry
fenylacetylen Sigma-Aldrich
trimethylsilylacetylen Sigma-Aldrich
N,N-(dimethylamino)propyn Sigma-Aldrich
CuCl Sigma-Aldrich
CuOAc ze zasob katedry
CuBr-SMe; Sigma-Aldrich
AgOAcC Sigma-Aldrich
Ag(acac) Sigma-Aldrich
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(COD)Ag[acac(CFs)2] Sigma-Aldrich
Ag{HB(3,5-(CF3)2Pz)3}- THF ze zasob katedry

AuCl-SMe> Sigma-Aldrich
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3.1.3. Ptehled piipravenych sloucenin

TMez NMe,
Sn\ Il Sn;®
| "o |
NMe, NMe,
TMez NMe,
1l Sn— SiMe4 \Y; Sn——\
’ [ NMe,
NMe; NMe ,
LSnOAc LSnacac
Ag /CI /Ag /CI
CI—’}—vAg ' CI—’—Ag
\Y LSNOAc ] | Vil LSnacac |
Cl A cl A
A S (|:|/ g\ V%
g A Cl
- LSnOAc g LSnacac
LSnOAe Lsnacac”
Fa¢ s F4C
m NMe,
O (o) ‘ + 74
A N
Vi A4 VI L \ |
9\ I e / CF3
(CF3),acacSnL LSnacac(CF 3), !
NMe, HB
NMe, NMe,
‘ /AuCI ‘
IX Sn SnOAc
N X
Cl
NMe NMe ,

Tabulka 3: Piehled pripravenych slou¢enin
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Seznam pouzitych zkratek:

L=
NMe,
M
NMe,
OAc=
O
H3c—<< -
O
Acac =
H,C
C
(@]
H5C
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3.2.1. Priprava slouceniny LSnClI (1)

NMe, NMe,
hexan, nBuLi
H —_— Li
-BuH
NMe, NMe,
NMGz NMGZ
_ SnCL,, THF ‘
Li — Sn
-Li AN
LiCl Cl
NMez NM62

15]

—_—

Pracovni postup a charakterizace dle literatury. !
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3.2.2. Priprava slouc¢eniny LSn(C=CPh) (11)

hexan nBuLi
—CH
-30 °C -BuH

NMe, NMe,
< > - . ’ toluen ’
—Li + Sh ——> Shn——
@g‘\c -LiCl ’

NMe, NMe,
I Il

Pracovni postup:

K vychozimu fenylacetylenu (0,266 ml, 2,42 mmol) rozpusténému v 10 ml hexanu bylo pii -
30 °C po kapkach ptidano 0,97 ml n-BuLi (2,5M). Po 1 hodin¢ michani na r.t. byla vznikla
suspenze po kapkach ptidana k roztoku slouceniny | (0,8364 g, 2,42 mmol) rozpusténé v 10
ml toluenu. Reak¢ni smés byla michdna 24 hodin na r.t. Poté byl nerozpustny material
odfiltrovan. Filtrat byl zahustén a ponechén ke krystalizaci pfi -8°C. Ziskany monokrystalicky
material byl charakterizovan pomoci *H, *C a %Sn NMR spektroskopie a rentgenové
difrakéni analyzy jako slou¢enina LSn(C=CPh) (I1). Celkem bylo ziskano 0,981 g (98,5%)

této slou€eniny.

Charakterizace:

MW = 411,128 g/mol; b.t. = 110,5 — 112°C. *H NMR &(ppm): 2,16 (bs, 12H, NCHs), 3,45
(AB systém, 4H, CH2N, 2J(*H, *H) = 14 Hz), 6,99 (m, 6H, Ph), 7,12 (t, 1H, ArH, 2J(*H, H) =
1,4 Hz), 7,46 (d, 2H, ArH, 2J(*H, *H) = 1,5 Hz). 13C NMR §(ppm): 45,99 (NCHs), 66,6
(CH2N), 111,64 (C=C), 118,3 (C(1)Ph), 123,89 (C(3,5)), 126,5 (C(3,5)Ph), 126,8 (C(4)Ph),
128,9 (C(4)), 131,39 (C(2,6)Ph), 137,5 (C=C), 146,0 (C(2,6)), 165,9 (C(1)). °Sn NMR
o(ppm): 16.
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3.2.3. Priprava slouc¢eniny LSn(C=CSiMes) (111)

hexan, nBuLi
Mey S—=—=CH ——»  Me; Si———1Li
-30 °C, -BuH
NMe, NMe,
. _ ‘ toluen ‘ )
Me; Si———Li + Sn\ e Sn———SiMey
’ o -Licl ’
NMe, NMe,

Pracovni postup:

K vychozimu trimethylsilylacetylenu (0,100 ml, 0,724 mmol) rozpusténému v 10 ml hexanu
bylo pii -30 °C po kapkach ptidano 0,29 ml n-BuLi (2,5M). Po 1 hodiné¢ michéni na r.t. byla
vznikla suspenze po kapkach ptidana k roztoku slouceniny 1 (0,250 g, 0,724 mmol)
rozpusténé v 10 ml toluenu. Reakéni smés byla michdna 24 hodin na r.t. Poté byl nerozpustny
materidl odfiltrovan a z filtratu bylo odpafeno rozpoustédlo. Ziskana olejovita latka byla
charakterizovana pomoci 'H, C a °Sn NMR spektroskopie jako sloudenina

LSn(C=CSiMes3) (IIl). Celkem bylo ziskano 0,286 g (97%) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 407,213 g/mol;. 'H NMR §(ppm): 0,15 (s, 9H, CHs), 2,11 (bs, 12H, NCHs), 3,42 (AB
systém, 4H, CH2N, 2J(*H, H) = 14 Hz), 6,90 (d, 2H, ArH, 2J(*H, *H) = 1,8 Hz), 7,07 (t, 1H,
ArH, 2J(*H, *H) = 3,7 Hz). 13C NMR &(ppm): 0,715 (CHs), 45,60 (NCH3), 66,6 (CH2N),
116,9 (C=C), 123,9 (C(3,5)), 126,8 (C(4)), 139,6 (C=C) 146,0 (C(2,6)), 165,9 (C(1)). 19Sn
NMR 6(ppm): 15,8.
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3.2.4 Priprava slouceniny LSn(C=CCH;NMe) (1V)

Li

hexan, nBuLi
CH 1 /
Me, N = ———— Me,N /
-30 °C, -BuH

NMe, NMe,
T e~
toluen
Me, N/ + Shn ——> Sh—
\Cl -LiCl \
NMe,
NMe, NMe,
| v

Pracovni postup:

K vychozimu N,N-(dimethylamino)propynu (0,131 ml, 1,22 mmol) rozpusténému v 10 ml
hexanu bylo pii -30 °C po kapkach pfidano 0,49 ml n-BuLi (2,5M). Po 1 hodiné michani na
r.t. byla vznikla suspenze po kapkach piidana k roztoku slouceniny I (0,422 g, 1,22 mmol)
rozpu$téné v 10 ml toluenu. Reak¢ni smés byla michana 24 hodin na r.t. Poté byl nerozpustny
materidl odfiltrovan a z filtratu bylo odpafeno rozpoustédlo. Ziskana olejovita latka byla
charakterizovana pomoci H, ¥C a °Sn NMR spektroskopie jako sloucenina

LSn(C=CCH2NMez) (1V). Celkem bylo ziskano 0,464 g (97%) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 392,126 g/mol;. tH NMR &(ppm): 2,19 (bs, 18H, CH3), 3,24 (s, 2H, CHy), 3,46 (AB
systém, 4H, CH2N, 2J(*H, 'H) = 13 Hz), 6,94 (d, 2H, ArH, 2J(*H, H) = 1,7 Hz), 7,13 (t, 1H,
ArH, 2J(*H, *H) = 3,4 Hz). 13C NMR &(ppm): 44,60 (NCH3), 49,9 (CH3), 64,29 (CH,), 66,6
(CH2N), 106,1 (C=C), 123,8 (C(3,5)), 128,2 (C(4)), 139,6 (C=C) 1459 (C(2,6)), 166,6
(C(2)).1*°Sn NMR &(ppm): 26
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3.2.5. Reaktivita slougeniny LSnClI (1) s Cu' solemi

NMe,

‘ CuX )

Sn — » nereaguje
AN

’ cl toluen

NMe ,

| X= OAc, ClI, Br

Pracovni postup:

0,250 g (0,724 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
piidano ekvivalentni mnozstvi CuX soli (X = OAc, Cl, Br) a reakéni smés byla michana 2 h
nar.t. Po této dobé byla reakéni smés monitorovana pomoci NMR spektroskopie, kdy

Vv roztoku byla identifikovana pouze vychozi sloucenina I.
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3.2.6. Reaktivita slougeniny LSnClI (1) s Ag'solemi

3.2.6.1 Interakce s AgOAc: Priprava slou¢eniny [ {LSnOAc}AgCl]s (V)

LSnX
NMe,
Ag Cl NMe 5
‘ 4 AgOAc / / ‘ X @
4 Sn C|_7A9 Sn H3C4<<.
AN toluen SnX
Cl cl A 0
/ | / NMe ,
NMe, Ag Cl
LSnX
| LSnX v LSnX X= OAc

Pracovni postup:

0,147 g (0,426 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
pfidano 0,071 g (0,426 mmol) acetatu stfibrného a reakéni smés byla michdna 2 h na r.t.
Roztok byl zahustén a ponechan ke krystalizaci pti 4°C. Ziskany monokrystalicky material
byl charakterizovan pomoci *H, **C a °Sn NMR spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy
a hmotnostni spektrometrie jako sloucenina V. Celkem bylo ziskdno 0,205 g (94 %) této

slouceniny.

Charakterizace:

MW = 512,368 g/mol; b.t. = 148 °C s dekompozici. ‘H NMR &(ppm): 1,55 (bs, 3H, CHs),
2,33 (bs, 6H, NCH3), 2,86 (bs, 6H, NCHz), 3,06 (bs, 2H, CH2N), 4,06 (2H, CH2N), 6,87 (d,
2H, ArH, 2)(*H, *H) = 11 Hz), 7,08 (t, 1H, ArH, 2J(*H, H) = 11 Hz). 3C NMR &(ppm): 29,8
(CHs), 42,2 (NCHs), 44,7 (NCHs), 64,2 (CHzN), 124,7 (C(3,5)), 128,6 (C(4)), 139,1 (C(1))
146,5 (C(2,6)), 157,8 (CH3CO). 1%Sn NMR &(ppm): 14,5 (d, 1J(}1°Sn, 197Ag) = 4470 Hz).
Pozitivné-iontova ESI-MS: m/z 452.9282 [Mmono-C2H302]" (25%), m/z 476.9732 [Mmono-CI]*
(51%), m/z 798.9520 [L2Sn2AgCl2]" (20%), m/z 822.9978 [L2Sn2(C2H302)AgCI]* (61%), m/z
847.0438 [L2Sn2(C2H302)2Ag0]" (94%), m/z 964.8753 [L2Sn2(C2H302)Ag2Cl2]* (30%), m/z
988.9196 [L2Sn2(C2H302)2A0:CIT" (52%), m/z 1452.7701 [L3sSn3(C2H302)AgsCls]* (34%),
m/z 1476.8212 [L3Sn3(C2H302)2AgsCls]* (88%), m/z 1500.8642 [L3Sns(C2H302)sAgsClo]*
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(100%), miz 1822.8498  [LuSna(CoHsO22AQCl]*  (29%), miz  1846.8876
[LaSna(C2H302)3A03Clzs]™  (35%), m/z 1940.6701 [LaSna(C2H302)Ag4Cls]* (18%), m/z
1964.7208 [L4Sna(C2H302)2Ag4Cls]" (43%), m/z 1988.7619 [LaSna(C2H302)3Ag4Cls]* (58%),
m/z 2012.8117 [L4Sna(C2H302)sAg4Cls]™ (40%), m/z 2082.5358 [L4Sna(C2H302)AgsCl7]*
(16%), m/z 21065886  [LsSnu(CoHsO2)2AgsClsl*  (34%), miz  2130.6365
[LaSna(C2H302)3AgsCls]™  (39%), m/z 2154.6833 [LaSna(CoH302)sAgsCls]™ (21%), m/z
2452.6274 [LsSns(C2H302)2AgsCl7]" (36%), m/z 2476.6655 [LsSns(C2H302)3AgsCls]™ (63%),
m/z 2500.6967 [LsSns(C2H302)aAgsCls]* (56%), m/z 2524.7484 [LsSns(C2H302)sAgsCla]*
(23%), mz 25944873  [LsSns(CoHsO2AgeClsl”  (16%), mfz  2618.5271
[LsSns(C2HsO2)sAGsCH]*  (20%), miz 2642.5812 [LsSns(CaHs02)sAgeCls]™ (16%), m/z
2666.6289 [LsSns(C2Hs02)sAgsCls]* (6%).
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3.2.6.2 Interakce s Ag(acac): Priprava slouceniny [{LSn(acac)}AgCl]s (V1)

LSnX
hiMes Ag Cl NMe,  HiC
‘ 4 Agacac / / \ X °
4 Sn e C|_7A9 Sn
AN toluen SnX1 | o
Cl Cl A
y | ~ NMe , H3C
NMe, Ag Cl
el LSnX
I LSnX VI LSnX X = acac

Pracovni postup:

0,199 g (0,578 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
ptidéno 0,120 g (0,578 mmol) acetylacetonatu stiibrného a reakéni smés byla michana 2 h na
r.t. Poté byl nerozpustny material odfiltrovan. Filtrat byl zahuStén a ponechén ke krystalizaci
pii 4°C. Ziskany monokrystalicky material byl charakterizovan pomoci *H, 2C a °Sn NMR
spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a hmotnostni spektrometrie jako sloucenina VI.

Celkem bylo ziskano 0,290 g (91 %) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 552,432 g/mol; b.t. = 140,4-141,1 °C. *H NMR &(ppm): 1,61 (s, 6H, CCH3), 2,47
(bs, 12H, NCHa), 2,98 (AX systém, 2H, CH2N, 2J(*H, H) = 11 Hz), 4,28 (AX systém, 2H,
CH2N, 2J(*H, *H) = 11 Hz), 5,01 (s, 1H, CHC), 6,91 (d, 2H, ArH, 2J(*H, H) = 10 Hz), 7,08 (t,
1H, ArH, 2J(H, H) = 10 Hz). 3C NMR &(ppm): 26,9 (CCHs), 45,7 (NCHs), 63,8 (CH:N),
100,5 (CHC), 125,1 (C(3,5)), 128,9 (C(4)), 137,5 (C(1)) 147,3 (C(2,6)), 191,8 (CO). 119Sn
NMR §(ppm): - 79,5 (d, (*°Sn, 97Ag) = 3927 Hz). Pozitivné-iontova ESI-MS: m/z
427.1049 [LSn(CsH702)(OH)]* (86%), m/z 452.9300 [Mmono-CsH702]* (100%), m/z 671.1052
[L2Sn2(OH)O2]* (89%), m/z 798.9576 [L2Sn2AgCla]* (29%), miz 997.1517 [LsSnsO4]* (78%).
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3.2.6.3. Interakce S (COD)Ag{acac(CFs)2}: Priprava slouceniny
[LSn{acac(CFs)2}]2Ag{acac(CFs)2} (VII)

NMe, FsC CF3 Ve FiC
‘ m J - )
2 3n 3 eq. (COD)Ag[acac(CF,),] O o) Sn C
N > / o
cl Tol, - COD A
NMe , FsC
NMe,
LSnX LSnX
| Vi LSnX X = acac(CF;),

Pracovni postup:

0,156 g (0,452 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
piidano 0,287 g (0,679 mmol) komplexu (COD)Ag{acac(CFs).} a reak¢éni smés byla michana
2 h na r.t. Nasledné bylo z roztoku odpatfeno rozpoustédlo a odparek byl extrahovan 10 ml
hexanu a hexanova frakce byla odfiltrovana. Ziskany hexanovy roztok byl zahuStén a
ponechan ke krystalizaci pii 4°C. Ziskany monokrystalicky material byl charakterizovan
pomoci H, ¥C, °F a 119Sn NMR spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a hmotnostni

spektrometrie jako sloucenina VII. Celkem bylo ziskdno 0,422 g (97 %) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 1353,058 g/mol; b,t, = 139,5-140 °C, *H NMR &(ppm): 2,27 (s, 12H, NCHs), 2,38
(bs, 12H, NCHs3), 3,36 (bs, 8H, CH2N), 5,64 (s, 3H, CHC), 6,85 (d, 4H, ArH, 2J(*H, *H) = 10
Hz), 7,10 (t, 2H, ArH, 2J(*H, 'H) = 10 Hz). 3C NMR &(ppm): 42,3 (NCH3), 45,1 (NCHs),
63,5 (CH2N), 88,3 (CHC), 118,3 (q, CFs, 1J(**F,1*C)), 125,1 (C(3,5)), 129,8 (C(4)), 146,7
(C(2,6)), 157,2 (C(1)), 177,5 (CO). °F NMR &(ppm): -76,3. °Sn NMR &(ppm): - 6,5 (d,
J(%Sn, 7Ag) = 3586 Hz), 1J(*°Sn, 1%Ag) = 3511 Hz)). Pozitivné-iontova ESI-MS: m/z
861.0876 [L2Sn202(CsHFsO2)]* (26%), m/z 879.0999 [L2Sn2O(OH)2(CsHFsO2)]+ (100%).
Negativné-iontova ESI-MS: m/z 759.0424 [LSn(OH)2(CsHFs02)2]" (100%).
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3.2.6.4 Interakce s Ag{HB(3,5-(CFs)2Pz)3}: Pfiprava slouceniny (LSnCI)Ag{HB(3,5-
(CF3)2Pz)3} (VIII)

FsC

NMe, NMe,

J Ag[HB(3,5-(CF,),Pz),] J/Ag+ N/ |

AN Tol N N

[ cl ° \ cl / CFy
! 3

NMe NMe, HB

| Vil

Pracovni postup:

0,152 g (0,440 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
ptidano 0,352 g (0,440 mmol) komplexu Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]- THF a reak¢ni smés byla
michana 2 h na r.t. Poté byl nerozpustny materidl odfiltrovan. Filtrat byl zahuStén a ponechan
ke krystalizaci pfi 4°C. Ziskany monokrystalicky material byl charakterizovan pomoci *H,
13C, 19F a 119Sn NMR spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a hmotnostni spektrometrie

jako slouCenina VIII. Celkem bylo ziskdno 0,494 g (98 %) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 1073,332 g/mol; b.t. = 151 °C s dekompozici. 'H NMR &(ppm): 2,20 (s, 6H, NCH3),
2,44 (s, 6H, NCH3), 3,39 (s, 4H, CH:N), 5,66 (bs, 1H, BH), 6,48 (s, 3H, CH), 6,90 (d, 2H,
ArH, 2J(*H, *H) = 10 Hz), 7,20 (t, 1H, ArH, 2J(H, *H) = 10 Hz). 3C NMR (ppm): 44,7
(NCHs), 45,3 (NCHs3), 64,2 (CH2N), 106,6 (CH), 118,3 (g, CFs, 1J(**F,®3C)), 125,3 (q, CFs,
LI(*F,1BC)), 125,1 (C(3,5)), 129,0 (C(4)), 137,6 (C(1)), 139,2 (g, CCF3, 2J(**F,13C)), 140,2 (q,
CCFs, 2J(*°F,**C)), 143,3 (C(2,6)). °F NMR &(ppm): - 58,6, - 59,6. 1%n NMR §(ppm): 200
(d, 2J(*%sn, 7Ag) = 5037 Hz). Pozitivné-iontova ESI-MS: m/z 671.1044 [L2Sn2(OH)O2]*
(42%), m/z 689.0694 [L2Sn2CIO2]* (92%), m/z 725.0515 [L2Sn2Cl.02 + H]* (56%), m/z
997.1564 [L3Sns04]" (15%), m/z 1051.0913 [L3SnsCl20s]* (19%). Negativné-iontové ESI-
MS: m/z 621.0278 [C1sHaBF1sNs]" (100%).
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3.2.7. Reaktivita slouc¢eniny LSnCl (1) s Au' solemi

3.2.7.1. Interakce s AuCl-SMes: Piiprava slouceniny (LSnCIl)AuCl (1X)

NMe, NMe,
l AuCl.SMe, J P
sn > Sn + SMe
N 2
I o Tol ] \CI
NMe, NMe.,
I IX

Pracovni postup:

0,155 g (0,449 mmol) slouceniny | bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo
ptidéno 0,132 g (0,449 mmol) komplexu AuCl-SMes a reak¢éni smés byla michana 2 h na r.t.
Poté byl nerozpustny material odfiltrovan. Filtrat byl zahustén a ponechan ke krystalizaci pii
4°C. Ziskany monokrystalicky material byl charakterizovan pomoci *H, 2C a °Sn NMR
spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a hmotnostni spektrometrie jako sloucenina IX.

Celkem bylo ziskano 0,275 g (96 %) této slouceniny.

Charakterizace:

MW = 577,875 g/mol; b.t. = 191,5-192 °C. ‘H NMR &(ppm): 2,28 (s, 12H, NCHs3), 3,40 (s,
4H, CH2N), 6,85 (d, 2H, ArH, 2J(*H, *H) = 1,7 Hz), 7,19 (t, 1H, ArH, 2J(*H, H) = 3,7 H2).
13C NMR &(ppm): 46,1 (NCHs), 63,12 (CH2N), 125,40 (C(3,5)), 130,31 (C(4)), 143,14
(C(2,6)), 148,68 (C(1)). *°Sm NMR &(ppm): 170,2. Positivné-iontova ESI-MS: m/z
423.0881 [LAUCI]* (45%), m/z 579.2739 [L.Au]® (100%), m/z 735.1541 [L2SnHAUCI]*
(33%), m/z 771.1263 [L2SnH2AUCI2]" (13%), m/z 889.0199 [LoSn2AuClz]™ (38%), %), m/z
1120.9508 [L2Sn2Au2Cls]* (58%), m/z 1120.9508 [L2Sn2Au2Cls]* = [Mdimer — CI]* (58%), m/z
1178.9077 [L2Sn2Au2ClsNa]”™ = [Mdimer + Na]™ (11%), m/z 1756.8661 [L3SnsAusCleNa]™ =
[Mtimer + Na]* (12%), m/z 1756.8661 [L3zSnsAuzClsNa]™ = [Muimer + Na]™ (12%).
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3.2.8. Reaktivita sloucenin LSn(C=CPh) (Il), LSn(C=CSiMes) (IIl) a
LSn(C=CCH;NMe,) (1V) s M! solemi (M = Cu, Ag, Au)

3.2.8.1. Interakce s CuOAc: Priprava slouc¢eniny LSnOAc (X)

NMe; NMe,
‘ _ CuOAc
Sh——R SnOAc  + Cucz—cw
’ Tol
NMe; NMe,
R = Ph (), SiMe, (IIl), CH,NMe, (IV) X

Pracovni postup:

Slouceniny 11, 11l a IV byly rozpustény v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo ptidano
ekvivalentni mnoZstvi acetatu méd'ného a reakéni smés byla michana 2 h na r.t. Béhem této
doby doslo vysrazeni nerozpustného pevného materidlu, ktery byl posléze odfiltrovan. V

toluenovém filtratu byl pomoci *H, 1*C a 11%Sn NMR spektroskopie detekovana sloudenina X.

Charakterizace:

MW = 369,046 g/mol. 'H NMR &(ppm): 2,01 (s, 1H, CHs), 2,43 (bs, 12H, NCHs3) 3,40 (s,
4H, CH2N), 7,09 (d, 2H, ArH, 2(*H, 'H) = 1,5 Hz), 7,27 (t, 1H, ArH, 2(*H, 'H) = 1,5 Hz).
13C NMR &(ppm): 25,15 (CHs), 47,34 (NCHs), 67,46 (CH2N), 124,78 (C(3,5)), 128,94
(C(4)), 130,86 (C(2,6)), 131,87 (C(1)) 149,23 (CH3CO>). 1°Sn NMR &(ppm): 24,7.
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3.2.8.2. Interakce s AgOAC: Piiprava slouc¢eniny LSnOAc (X)

NMe , NMe ,
' AgOAcC
SP——R _— » Sn0Ac  + Ag C:—CR¢
‘ Tol
NMe, NMe,
R = Ph (II), SiMe, (IlI), CH,NMe, (IV) X

Pracovni postup:

Slouceniny 11, 111 a IV byly rozpustény v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo pfidano
ekvivalentni mnozstvi acetatu stiibrného a reakéni smés byla michéna 2 h na r.t. Béhem této
doby doslo vysrdZeni nerozpustného pevného materidlu, ktery byl posléze odfiltrovan. V

toluenovém filtratu byl pomoci *H, 3C a °Sn NMR spektroskopie detekovana sloucenina X.
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3.2.8.3. Interakce s AuCl-SMez: Piiprava slouc¢eniny (LSnCIl)AuCl (1X)

NMe, NMe
AuCl
' 2 AuCl.SMe, l 7
Sh——R Sn + A c——.CR¢
’ Tol [ N
NMe, NMe,,
R = Ph (1), SiMe, (lll), CH,NMe, (IV) IX
Pracovni postup:
Slouceniny 11, 111 a IV byly rozpustény v 10 ml toluenu. K tomuto roztoku bylo pfidano

ekvivalentni mnozstvi acetatu stfibrného a reakéni smés byla michéna 2 h na r.t. Béhem této

doby doslo vysraZeni nerozpustného pevného materidlu, ktery byl posléze odfiltrovan. V

toluenovém filtratu byl pomoci H, *C a 1%Sn NMR spektroskopie detekovana slouéenina

IX.
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3.3. Pouzité experimentalni techniky

3.3.1. NMR spektroskopie

1H, 13C, 2°Sn, 1F NMR spektra studovanych slouéenin byla méfena na pfistroji Bruker
Avance 400 a 500 v deuterovanych rozpoustédlech (CDCls a C¢Ds). Viechny *H chemické
posuny byly kalibrovany na rezidualni signal CDCls (§(*H) = 7,27 ppm) a CsDs (5(*H) = 7,16
ppm). Totéz plati pro hodnoty **C NMR chemickych posunt, které byly opét vztazeny vici
CDCls (8(*3C) = 77,23 ppm) a CsDs (8(*3C) = 128,29 ppm). Chemické posuny °Sn NMR
byly vztazeny na intertni standard tetramethylstannan (8 0,00 ppm) a chemické posuny °F
NMR byly vztazeny na intertni standard CFsCOOH (8 0,00 ppm). Roztoky byly méteny v
petimilimetrovych kyvetach.

3.3.2. Rentgenostrukturni analyza

Krystalografickd data byla naméfena na ctyfkruhovém difraktometru Nonius
KappaCCD s plosnym detektorem, MoK\a zdrojem a grafitovym monochromatorem, a to na
sklenéném vldkn& v inertnim oleji, pii vinové délce 0,71073 A. Struktury byly vyfeSeny
pfimymi metodami (SIR92).[81 P¥i uptesiovani pomoci softwaru SHELXL9717! (F> metodou
nejmensich cCtvercil) byly pouzity vSechny reflexe. T&zké atomy byly upfesnény
anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé, a
do idealnich pozic (riding model) byly pfepocitany podle pfifazenych teplotnich faktori
Hiso(H) = 1.2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1.5 Ueq pro alifatické skupiny. Korekce
na absorpci byly provedeny za pouziti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.l8l

Krystalograficka data pro slouceniny 11, V, VI, VII, VIII a IX jsou uvedena v Tabulce 4.
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Tabulka 4: Krystalograficka data pro slouceniny 11, V, VI, VII, VIII a IX

Parametr I \% Vi
Empiricky vzorec CaoH24N2Sn Cr0H104Ag4ClaNg CesH104Ag4Cly
OsSN4 NsOsSns,C7Hs
Molekulova hmotnost[g.mol™] 411.10 2233.65 2301.77
A [A] 0.71073 0.71073 0.71073
T[K] 150(1) 150(1) 150(1)
Krystalovy systém Ortorhombicky Monoklinicky Triklinicky
Velikost krystalu [mm] 0.27x0.15x0.08 0.27x0.13x0.07 0.41x0.36x0.34
Prostorova grupa Pca21 C2 P-1
a[A] 16.7640(12) 27.870(5) 15.7880(12)
b [A] 12.8622(10) 10.0259(18) 17.2311(19)
c[A] 34.850(3) 17.968(3) 19.1180(15)
a[°] 90 90 92.644(8)
B[°] 90 115.754(5) 99.637(6)
v [°] 90 90 112.633(6)
Parametr VII Vi IX
Empiricky vzorec CaoHa1AgF 15N C27H23AgBCIF 5 C12H1sAUCI:N;
O6SNz NsSn,C7Hs Sn, 0.5(CsHe)
Molekulova hmotnost [g.mol™?] 1349.01 1166.49 616.90
LA] 0.71073 0.71073 0.71073
T [K] 150(1) 150(1) 150(1)
Krystalovy systém Monoklinicky Triklinicky Triklinicky
Velikost krystalu [mm] 0.46x0.29x0.07 0.32x0.31x0.18 0.59x0.22x0.18
Prostorova grupa C2lc P-1 P-1
a[A] 19.0696(10) 11.3930(3) 7.1930(4)
b[A] 16.3156(8) 19.1731(13) 9.9641(6)
c[A] 17.0596(9) 20.4180(14) 13.6750(5)
a[°] 90 109.095(7) 74.466(4)
B[] 111.707(2) 96.895(4) 79.541(3)
v [°] 90 93.544(4) 83.565(6)
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3.3.3. Teplota tani

Teploty tani byly méfeny na bodotavku Stuart MP3.
3.3.4. Hmotnostni spektrometrie

Positivné-iontova a negativné-iontova hmotnostni spektra ionizovand elektrosprejem
(ESI-MS) byla naméiena na hybridnim kvadrupdlovém hmotnostnim detektoru, ktery méfi
Cas pruletu (micrOTOF-Q, Bruker Daltonics, Némecko) v rozmezi m/z 50-3000. VVzorky byly
rozpustény v acetonitrilu a analyzovany pfimym vsttiknutim do proudu rychlosti 3 pL/min.
Hmotnostni spektrometr byl pouzit s néasledujicim nastavenim ladicich parametra: kapilarni
napéti 3,5 kV, susici teplota 180 °C, rychlost proudéni a tlak dusiku byly 4 L/min a 0,4 bar.
Externi hmotnostni kalibrace hmotnostniho spektrometru byla provedena stokrat ziedénym
ESI Tuning Mixem (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, United States) pied
individualnimi méfenimi. VSechny ionty uvedené v této praci souviseji s monoistopickymi

hmotami.

Elementarni kompozice studovanych iontd byla jednoznaéné stanovena pomoci ESI-
hmotnostni spektrometrie s hmotnostni chybou pod 5 ppm. Pocet polyisotopickych atomu ve
vSech studovanych iontech byl ovéfen porovnanim namétené experimentalni isotopické

distribuce s teoreticky vypocitanym vzorem o¢ekavaného sumarniho vzorce.

52



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Reaktivita slou¢eniny LSnCl (1) s Cu' solemi

Sloucenina LSnClI (I) byla podrobena reakcim s CuCl, CuBr a CuOAc v toluenu
(rovnice 21).

NMe,
‘ CuX )
Sn — = hereaguje
AN
’ al toluen
NMe,
X= OAc, ClI, Br

Rovnice 21: Reaktivita slou¢eniny LSnCl (I) s Cu' solemi

Reakéni smés byla monitorovana pomoci 'H a °Sn NMR, kdy vroztoku byla
identifikovana pouze vychozi slou¢enina LSnCl (1). Z tohoto je patrné, Ze sloucenina I s CuX

solemi nereaguje.

4.2. Reaktivita slou¢eniny LSnCl (1) s Ag' solemi

Sloucenina LSnCl (I) reagovala s AgOAC Vtoluenu za vzniku slouceniny
[{LSNnOACc}AQCI]s (V) (rovnice 22), ktera byla analyzovana pomoci NMR spektroskopie,

ESI-MS hmotnostni spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.

LSnX
NMe.,
Ag Cl NMe ,
4 AgOAC / \ 2 o
4 Sn — C|_7A9 Sn H30‘<<'
( \CI toluen Snx(lil A ‘ 5
/ | / NMe ,
NMe, Ag Cl
LSnX
| LSnX v LSnX X= OAC

Rovnice 22: Reaktivita slou¢eniny LSnClI (I) s AgOAc

Slougenina [{LSNOAC}AQCI]s (V) byla v roztoku CsDs charakterizovana pomoci H,
13C a %Sn NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byl nalezen $iroky signal odpovidajici
CH3CO2 funkcéni skupin€ schemickym posunem o = 1,55 ppm a dale signaly
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s chemickymi posuny & = 2,33 ppm a 6 = 2,86 ppm odpovidajici neekvivalentnim NCH3
skupinam ligandu L. Dale byly nalezeny signaly s chemickymi posuny 6 = 3,06 ppm a & =
4,06 ppm pattici neekvivalentnim CH2N skupinam ligandu L. V ¥*C NMR spektru byl nalezen
signal odpovidajici skupiné CH3CO> s chemickym posunem & = 29,8 ppm, dale pak signaly
odpovidajici neekvivalentnim NCHz3 skupinam ligandu L s chemickymi posuny 6 = 42,2 a
44,7 ppm a také signal s chemickym posunem & = 157,8 ppm odpovidajici CH3CO> funkéni
skuping. V °Sn NMR spektru byl nalezen dublet s chemickym posunem & = 14,5 ppm
(obrazek 8) a interakéni konstantou J(*°Sn, 9’Ag) = 4470 Hz, indikujici pfitomnost
interakce Sn—Ag. V porovnani s chemickymi posuny dubleti v 11°Sn NMR jiz ptipravenych
komplexti {[(MesSi)2CH]2SnAgSCN}2 (8 = 250 ppm) s interakéni konstantou 1J(*1°Sn, 197Ag)
= 4063 Hz B4 [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSN(CD[(nPr)2ATI] (8§ = 117 ppm) s interakéni
konstantou 1J(**°Sn, 197Ag) = 5234 Hz [ a [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes)2})2Ag][SbFs] (5 =
99,15 ppm) s interakéni konstantou J(}*°Sn, 97Ag) = 3668 Hz [l je signal slouceniny

V posunut k vyssimu poli.

M 31.5102
M 24617

Slou¢enina V

1)(155n,297 Ag)= 4470 Hz

|
MM/\WW

T T T T T T
50 1]

Obrizek 8: 1'°Sn NMR spektrum slouéeniny [{LSnOAc}AgCl]4 (V)

Dale byla sloucenina [{LSnOAc}AgCl]s (V) charakterizovana pomoci ESI-MS
hmotnostni spektrometrie, kdy v pozitivné-iontovém hmotnostnim spektru byly nalezeny

fragmenty m/z  1940.6701  [L4Sna(C2Hs02)AgsCls]”  (18%), m/z  1988.7619
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[LaSna(C2oH302)3Ag4Cla]™ (58%), m/z 2012.8117 [L4Sna(CoH302)sAgsCls]* (40%), které
potvrzuji tetramerni strukturu této slouceniny a také pfitomnost Sn—Ag interakce.
Tetramerni struktura slouceniny [{LSNOAC}AQCI]s (V) byla jednoznaéné potvrzena

pomoci rentgenové difrak¢éni analyzy (obrazek 9).

Obrazek 9: Molekulova struktura slou¢eniny [{LSnOAc}AgCl]4 (V)

Tato sloucenina obsahuje tetramerni fragment AgsCls se strukturou kubanu, kdy délky vazeb
Ag-Cl v této sloucening jsou V rozmezi 2,558-2,726 A, coz je velmi podobné hodnotam, jeZ
byly zjistény pro jiz diive pfipraveny germylenovy  komplex [Aga(ps-
Cl){Ge(tBuzbzam)tBu}4] (rozmezi 2,594-2,749 A) s tetramerni strukturou.? Atom Agl je
¢tyi-koordinovany pomoci tii atomt Cl1, C12, CI3 a jednoho atomu Snl s vyslednym tvarem
deformované¢ho tetraedru, coz 1ze dokumentovat pomoci nalezeného vazebného uhlu Snl-
Agl-Cll = 118,61°. Nalezena délka vazby Snl-Agl u slouceniny V je 2,587 A, &¢imz je
srovnatelna s témi, jeZ byly nalezeny v jiz dfive pfipravenych stannylenovych komplexech
{[(Me3Si),CH]2SnAgSCN}. (2,598 A), [HB(3,5-(CFs3)2Pz)3]AgSn(CNH[(nPr)ATI] (2,5863
A)Ba [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes)2})2Ag][SbFs] (2,6217 A)"). Déale bylo prokazano, Ze
skupina CH3CO:z je na atom Snl vazana bidentatn¢ S vazebnymi vzdalenostmi O1-Snl 2,237
Aa02-Sn12.239Aa vazebnym thlem O1-Sn1-O2 58,44 °.

Zuvedenych dat je zifejmé, ze pii reakci slouCeniny | s AQOAC V toluenu doslo

nejprve K metatézni reakci za vzniku slouceniny LSnOAc, ktera nasledné koordinovala
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vzniklou molekulu AgCI. Vazba Sn-Ag vzniklé slouceniny je v souladu s jiz publikovanymi
komplexy, nicméné nalezené uspotradani je naprosto unikatni. Doposud nebyla nalezena
struktura kubanu Ag soli koordinovanych stannylenovym ligandem. Dale pak je ziejmé, Ze se
také jedna o prvni ptiklad interakce stanylenu s fragmentem AgCI. Z tohoto duvodu byly tedy
provedeny analogické reakce, které se pouze lisi v pouzité polarni skupiné¢ AgX. Jako dalsi

reakce byla provedena reakce s acetylacetonatem stiibrnym Ag(acac).

Slouc¢enina | reagovala sAg(acac) Vvtoluenu =za vzniku slouceniny
[{LSn(acac)}AgCl]s (V1) (rovnice 23), ktera byla analyzovana pomoci NMR spektroskopie,

ESI-MS hmotnostni spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.

LSnX

hiMe Ag cl NMe,  HiC

[ 4 Agacac / / \ X ©
4 Sn — C|_—7A9 Sn
N toluen SnX7 | o)
Cl Cl A
/ | yd NMe HsC
NMe, Ag Cl
el LSnX

| LSnX VI LSnX X = acac

Rovnice 23: Reaktivita slou¢eniny LSnClI (I) s Ag(acac)

Sloucenina [{LSn(acac)}AgCl]s (V1) byla v roztoku CsDe charakterizovana pomoci
'H, B3C a 1°Sn NMR spektroskopie. V 'H NMR spektru byl nalezen signal odpovidajici CH3
skupin¢ acetylacetondtu S chemickym posunem & = 1,61 ppm a dale signal
S chemickym posunem & = 2,47 ppm odpovidajici NCH3 skupiné ligandu L. Déle byly
nalezeny signaly s chemickymi posuny 6a = 2,98 ppm a 6x = 4,28 ppm patfici AX spinovému
systému CH2N skupin ligandu L s interakéni konstantou 2J(*H, 'H) = 11 Hz V ¥C NMR
spektru byl nalezen signal odpovidajici skupiné CHs acetylacetonatu s chemickym posunem &
= 26,9 ppm, déle pak signal odpovidajici NCH3 skupiné ligandu L s chemickym posunem 8 =
45,7 ppm a také signal s chemickym posunem & = 191,8 ppm odpovidajici CO funkéni
skupiné acetylacetonatu. V °Sn NMR spektru byl nalezen dublet s chemickym posunem & =
- 79,5 ppm (obrazek 10) a interakéni konstantou 1J(*°Sn, 9’Ag) = 3927 Hz, indikujici
pfitomnost interakce Sn—Ag. V porovnani s chemickymi posuny dubletd v 1°Sn NMR jiz
ptipravenych komplext {[(Me3Si)2CH].SNAgSCN}2 (6 = 250 ppm) s interakéni konstantou
LJ(%Sn, Y7AQ) = 4063 Hz 14, [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)2ATI] (8 = 117 ppm) s

interakéni konstantou Ly(*18sn, 107a0) = 5234 Hz (8] a
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[{PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMe3)2})2Ag][SbFs] (5 = 99,15 ppm) s interakéni konstantou *J(*19Sn,

107Ag) = 3668 Hz [ je signal slouc¢eniny VI posunut vyrazné k vyssimu poli.

M -68.3112
M -89.9287

Slou¢enina VI

1)(1195n,197 Ag)= 3927 Hz

L
TN

T T T T
-50 -100

Obrazek 10: 1*°Sn NMR spektrum slou¢eniny [{LSn(acac)}AgCl]s (VI)

Dale byla slouc¢enina [{LSn(acac)}AgCl]s (VI) charakterizovana pomoci ESI-MS
hmotnostni spektrometrie, kdy v pozitivné-iontovém hmotnostnim spektru byly nalezeny
fragmenty m/z 427.1049 [LSn(CsH;02)(OH)]*, m/z 798.9576 [L.Sn2AgCl2]* (29%), které
potvrzuji piitomnost Sn—Ag interakce a koordinaci s molekulou AgCl.

Tato sloucenina {LSn(acac)}AgCl]s (VI) opét vykazuje tetramerni strukturu, ktera

byla jednozna¢né potvrzena pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy (obrazek 11).
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Obrazek 11: Molekulova struktura slouceniny [{LSn(acac)}AgCl]s (V1)

Tato sloucenina opét obsahuje tetramerni fragment AgsCls se strukturou kubanu, kdy
délky vazeb Ag-Cl v této slouceniné jsou V rozmezi 2,599-2,715 A, coz je velmi podobné
hodnotam, jez byly zjistény pro jiz diive pfipraveny germylenovy komplex [Aga(pus-
Cl)4{Ge(tBuzbzam)tBu}4] (rozmezi 2,594-2,749 A) s tetramerni strukturou 2 a také je zde
velka podobnost s vyse uvedenym komplexem [{LSnOAc}AgCl]s (V). Atom Agl je Ctyi-
koordinovany pomoci tii atomt Cl1, CI2, CI3 a jednoho atomu Snl s vyslednym tvarem
deformovaného tetraedru, coz lze dokumentovat pomoci nalezeného vazebného uhlu Snl-
Agl-Cll= 124,30°. Nalezend délka vazby Snl-Agl u slouceniny VI je 2,588 A a je
srovnatelna s témi jez byly nalezeny v jiz diive pfipravenych stannylenovych komplexech
{[(MesSi),CH]2SnAgSCN}. (2,598 A)14, [HB(3,5-(CF3)2Pz)3s]AgSn(CI)[(nPr),ATI] (2,5863
A)B a [({PhC(NtBuU)2}SN{N(SiMes)2})2Ag][SbFe] (2,6217 A) a zaroven je srovnatelna i
svazbou Snl-Agl nalezenou u slouéeniny V. Dale bylo prokazano, Ze acetylacetonatova
skupina je na atom Sn vézana bidentdtn& s vazebnymi vzdalenostmi O1-Snl 2,204 A a O2-
Sn12,208 A a vazebnym thlem O1-Sn1-O2 50,64 °.

Zuvedenych dat je zfejmé, ze pti reakci slouceniny | s Ag(acac) Vv toluenu doslo
nejprve k metatézni reakci za vzniku slouceniny LSn(acac), ktera nasledné koordinovala
vzniklou molekulu AgCI. Vazba Sn-Ag a tetramerni uspofadani vzniklé slou¢eniny VI, jsou
analogické jako v pfipad¢ slouceniny V, coz ukazuje, Ze i kdyZ byla pouzita jina polarni
skupina AgX, nedoSlo k vyrazné zmén¢ vysledného produktu. Déle je také patrné, Ze hodnoty

interakénich konstant 1J(*1%Sn,'%’Ag) tetramernich komplexti Va VI jsou mensi neZ u
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Vv literatufe popsanych monomernich komplext. Z tohoto lze usuzovat, na slabsi interakce

Sn—Ag v tetramernich slou¢eninach V a VI.

Nasledné byla acetylacetonatova skupina nahrazena triflouromethylacetylacetonatovou
skupinou a sloucenina | reagovala s (COD)Ag{acac(CFs)2} v toluenu za vzniku slou¢eniny
[LSn{acac(CFs3)2}].Ag{acac(CFz)2} (VII) (rovnice 24), ktera byla analyzovana pomoci NMR

spektroskopie, ESI-MS hmotnostni spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.

NMe, F3C CF3 NMe., FiC
‘ 3 eq. (COD)Ag[acac(CF,),] m l _X o
2 Sn Tol O O Sn C
AN > N/ [ o
Cl - COD, 2 AgCl A
NMe , FsC
NMe,
LSnX LSnX
| Vi LSnX X = acac(CFy),

Rovnice 24: Reaktivita slou¢eniny LSnCl (I) s Ag{acac(CFz)2}

Slouc¢enina  [LSn{acac(CFz)2}]2Ag{acac(CFs).} (VII) byla vroztoku CeDs
charakterizovana pomoci 'H, 3C, F a 1°Sn NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byly
nalezeny signaly odpovidajici neekvivalentnim NCH3 skupinam ligandu L s chemickymi
posuny & = 2,27 ppm a & = 2,38 ppm a déle signal s chemickym posunem 6 = 3,36 ppm
odpovidajici CH2N skupiné ligandu L. Déle byl nalezen signal s chemickym posunem & =
5,64 ppm odpovidajici CHC skupiné fluorovaného acetylacetonatu. V 1*C NMR spektru byly
nalezeny signaly odpovidajici neekvivalentnim NCH3 skupinam ligandu L s chemickymi
posuny 6 = 42,3 ppm a 6 = 45,1 ppm, dale pak signal odpovidajici CH fluorovaného
acetylacetonatu s chemickym posunem 6 = 88,3 ppm a také signal s chemickym posunem o =
177,5 ppm odpovidajici CO funkéni skupiné fluorovaného acetylacetonatu. V °F NMR
spektru byl nalezen signal s chemickym posunem 6 = - 76,3 ppm odpovidajici CF3 skuping.
V 1°Sn NMR spektru byly nalezeny 2 dublety s chemickym posunem & = - 6,5 ppm (obrazek
12) a interakéni konstantou 2J(*1°Sn, 17Ag) = 3586 Hz a 1J(*!°Sn, 1®°Ag) = 3511 Hz, indikujici
piitomnost interakce Sn—Ag. V porovnani s chemickymi posuny dubleti v 1*°Sn NMR jiz
piipravenych komplextu {[(MesSi)2CH].SnAgSCN}2 (6 = 250 ppm) s interakéni konstantou
J(%Sn, Y7Ag) = 4063 Hz 14, [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)2ATI] (8 = 117 ppm) s

interakéni konstantou 13(%sn, 107 Ag) = 5234 Hz (8] a
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[({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMe3)2})2Ag][SbFs] (6 = 99,15 ppm) s interakéni konstantou *J(**°Sn,
07Ag) = 3668 Hz [l je signal slouceniny VI posunut vyrazné k vyssimu poli.

Z porovnani hodnot interakénich konstant 1J(*°Sn, %’ Ag) slougeniny V11 a slou¢eniny
[({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes3)2})2Ag][SbFe] 1ze usuzovat velmi podobné uspotradani v obou
komplexech.

24708

M 7.3455

M 5.6205

M -11.2411

Slouéenina VIl
1J(19S8n,%7 Ag)= 3586 Hz

1)(1196n,109 Ag)= 3511 Hz
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b
/ \
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Obrazek 12: °Sn NMR spektrum slou¢eniny [LSn{acac(CF3s)2}]2Ag{acac(CFs)2} (VII)

Dale byla sloucenina [LSn{acac(CF3).}]2Ag{acac(CFsz).} (VII) charakterizovana
pomoci ESI-MS hmotnostni spektrometrie, kdy v pozitivné-iontovém hmotnostnim spektru
byly nalezeny fragmenty m/z 861.0876 [L2Sn202(CsHFsO2)]" (26%), m/z 879.0999
[L2Sn20(OH)2(CsHFs02)]" (100) a v negativné-iontovém hmotnostnim spektru fragment m/z
759.0424 [LSn(OH)2(CsHF602)2] (100%), které prokazuji navazani skupiny {acac(CF3)2} na
atom Sn.

Slouc¢enina [LSn{acac(CF3)2}]2Ag{acac(CFs).} (VII) vykazuje monomerni strukturu,

ktera byla jednozna¢né potvrzena pomoci rentgenové difrakéni analyzy (obrazek 13).
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Obrazek 13: Molekulova struktura slou¢eniny [LSn{acac(CF3)2}]2Ag{acac(CFzs)2} (VII)

Tato sloucenina obsahuje fragment Ag{acac(CF3):} koordinovany dvéma molekulami
LSn{acac(CFs).}. Délka vazby Snl-Ag u slouceniny VII je 2,625 A, ¢imZ je srovnatelna
svazbami, jez byly nalezeny vjiz dfive pfipravenych stannylenovych komplexech
{[(MesSi)2CH]2SnAgSCN}. (2,598 A), [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(C[(nPr).ATI] (2,5863
ABl zviaste pak v [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes)2})2Ag][SbFs] s délkou vazby Sn-Ag 2,6217
A, Vazebny tihel atomi Sn1-Ag-Sn2 je 123,67°, ¢&imz se mirné li§i od toho nalezeného
v komplexu [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes).})2Ag][SbFe], ktery je 147,57°.7 Dale bylo
prokazano, ze skupina {acac(CFsz)2} je na atom Sn vazana bidentatné s vazebnymi
vzdalenostmi O1-Sn1 2,358A a 02-Sn1 2,358 A a vazebnym tihlem O1-Sn1-02 50,58 °.

Zuvedenych dat je ziejmé, ze pii reakci slouceniny | s (COD)Ag{acac(CFs).}
Vv toluenu doslo nejprve k metatézni reakci za vzniku 2 molekul LSn{acac(CF3s)2}, které
nasledné koordinovaly molekulu Ag{acac(CF3)z2}za uvolnéni COD molekuly. Vazba Sn-Ag a
monomerni uspofddani vzniklé slouceniny, jsou analogické jako v piipad¢ slouceniny

[({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes)2})2Ag][SbFs].

Jako posledni, byla provedena reakce se slou¢eninou Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)s] u které
Jiz v literatufe bylo prokazano, Ze je schopna stabilizovat monomerni uspotfadani, ve kterém

se stannylen koordinuje na jednu jednotku Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)s] 8.
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Sloucenina | reagovala s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3] v toluenu za vzniku slouceniny
{(LSNnCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VII) (rovnice 25), ktera byla analyzovana pomoci NMR

spektroskopie, ESI- MS hmotnostni spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.

F3C
NMe, NMe ,
J Ag[HB(3,5-(CF,),P2),] J _Ag- N /
Sn\ _— Sn \N
[ cl Tol ‘\\CI / CF3
! 3
NMe , NMe, HB
| VIl

Rovnice 25: Reaktivita slou¢eniny LSnCl (I) s Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)s]

Slou¢enina  {(LSnCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VIII) byla vroztoku CgDs
charakterizovana pomoci 'H, 3C, F a 1°Sn NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byly
nalezeny signaly odpovidajici neekvivalentnim NCHz skupindm ligandu L s chemickymi
posuny & = 2,20 ppm a & = 2,44 ppm a dale signal s chemickym posunem o = 3,39 ppm
odpovidajici CH2N skupiné ligandu L. Déle byl nalezen signdl s chemickym posunem o =
5,66 ppm odpovidajici skupiné BH a signal s chemickym posunem 6 = 6,48 ppm odpovidajici
CHC skuping fluorovaného tris(pyrazolboratu). V 13C NMR spektru byly nalezeny signaly
odpovidajici neekvivalentnim NCHs skupinam ligandu L s chemickymi posuny & = 44,7 ppm
a 6 = 45,3 ppm, dale pak signal odpovidajici CH skupiné fluorovaného tris(pyrazolboratu) s
chemickym posunem & = 106,6 ppm. V F NMR spektru byl nalezeny signaly s chemickymi
posuny & = - 58,6 ppm a & = - 59,6 ppm odpovidajici neekvivalentnim CF3 skupinam. V 11°Sn
NMR spektru byl nalezen dublet s chemickym posunem 6 = 200 ppm (obrazek 14) a
interakéni konstantou 2J(*°Sn, 19“Ag) = 5037 Hz, indikujici piitomnost interakce Sn—Ag.
V porovnani s chemickymi posuny dubletii v 1°Sn NMR jiz pfipravenych komplexti [HB(3,5-
(CF3)2P2)3]AgSn(CH[(nPr).ATI] (8§ = 117 ppm) s interakéni konstantou 2J(*°Sn, 197Ag) =
5234 Hz B a [({PhC(NtBu)2}Sn{N(SiMes)2})2Ag][SbFs] (8 = 99,15 ppm) s interakéni
konstantou 1J(*Sn, 19Ag) = 3668 Hz "1 je signél slou¢eniny V111 posunut k nizsimu poli.

Z porovnani hodnot interakénich konstant 1J(*1°Sn,}’Ag) slouceniny VIII a
slouceniny [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)2ATI] lze usuzovat velmi podobné uspotradani

v obou komplexech.
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Obrazek 14: 1°Sn NMR spektrum slouceniny {(LSNCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VIII)

Dale byla sloucenina {(LSnCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VIII) charakterizovana
pomoci ESI-MS hmotnostni spektrometrie, kdy v pozitivné-iontovém hmotnostnim spektru
byly nalezeny fragmenty m/z 671.1044 [L.Sn2(OH)O2]" (42%), m/z 689.0694 [L>Sn.CIO2]*
(92%), m/z 725.0515 [L2Sn.Cl.02 + H]* (56%), m/z 997.1564 [L3SnsO4]" (15%), m/z
1051.0913 [L3Sn3Cl203]" (19%) a v negativné-iontovém hmotnostnim spektru fragment m/z
m/z 621.0278 [C1sH4BF18Ns] (100%), které prokazuji navazani [HB(3,5-(CF3)2Pz)3] skupiny.

Sloucenina VIII vykazuje monomerni strukturu, ktera byla jednozna¢né potvrzena

pomoci rentgenové difrakéni analyzy (obrazek 15).
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Obrizek 15: Molekulova struktura slou¢eniny {(LSnCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VIII)

Tato sloucenina obsahuje fragment Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3] koordinovany na molekulu
LSnCl. Délka vazby Sn-Ag u slouceniny V111 je 2,607 A a je srovnatelna s vazbami, jez byly
nalezeny v jiz dtive pfipravenych stannylenovych komplexech {[(MesSi)2CH].SnAgSCN}»
(2,598 Ay, [HB(3,5-(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)ATI] (2,5863 A)® a
[({PhC(NtBu)2}SN{N(SiMe3)2})2Ag][SbF¢] (2,6217 A)". Vazebny thel atomii CI1-Sn-Ag je
116,3°, ¢imz se mirné 1i§i od vazebného uhlu CI1-Sn-Ag v komplexu [HB(3,5-
(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)2ATT], ktery &ini 126,33°®1,

Zuvedenych dat je zfejmé, Ze pii reakci slouceniny | s Ag[HB(3,5-(CFz)2Pz)3]
V toluenu doSlo, na rozdil od pifedchozich reakci, pouze ke koordinaci slouceniny | na
slouceninu  Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]. Vazba Sn-Ag a monomerni uspofadani vzniklé
slou¢eniny,  jsou  srovnatelné zdaty nalezenymi pro  komplex  [HB(3,5-

(CF3)2Pz)3]AgSn(CI)[(nPr)ATI].

4.3. Reaktivita slou¢eniny LSnCl (1) s Au' solemi

Sloucenina | reagovala s AuCl-SMe> v toluenu za vzniku slou¢eniny (LSnCI)AuCl (1X)
(rovnice 26), kterd byla analyzovdana pomoci NMR spektroskopie, ESI-MS hmotnostni

spektrometrie a rentgenové difrakéni analyzy.
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Rovnice 26: Reaktivita slou¢eniny LSnCl (I) s AuCIl-SMe2

Slou¢enina (LSnCI)AuclI (IX) byla v roztoku CsDg charakterizovana pomoci *H, 13C a
119Sn NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byl nalezen signal odpovidajici NCH3 skuping
ligandu L s chemickym posunem 6 = 2,28 ppm a dale signal s chemickym posunem 6 = 3,40
ppm odpovidajici CHoN skupiné ligandu L. VC NMR spektru byl nalezen signal
odpovidajici NCH3 skupiné ligandu L s chemickym posunem 6 = 46,1, dale pak signal
odpovidajici CH2N skupiné ligandu L s chemickym posunem § = 63,12 ppm. V °Sn NMR
spektru byl nalezen signal s chemickym posunem & = 170,2 ppm. V porovnani s chemickym
posunem signalu v 11980 NMR Jiz ptipravené¢ho komplexu
([{MezSi2(SiMes)2}]2Sn(CN)AUPEts) (8 = -126 ppm)? je signal slouceniny IX posunut
vyrazné K niz§imu poli.

Dale byla sloucenina (LSnCI)AuCl (1X) charakterizovana pomoci ESI-MS hmotnostni
spektrometrie, kdy v pozitivné-iontovém hmotnostnim spektru byly nalezeny fragmenty m/z
423.0881 [LAUCI]" (45%), m/z 579.2739 [L2Au]* (100%), m/z 735.1541 [L2SnHAuUCI]*
(33%), m/z 771.1263 [L2SnH2AUCI2]* (13%), m/z 889.0199 [L.Sn>AuCl2]™ (38%), %), které

prokazuji interakci Sn-Au.

Slou¢enina (LSnCI)AuCl (IX) vykazuje monomerni strukturu, ktera byla jednoznaéné

potvrzena pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy (obrazek 16).
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Obrazek 16: Molekulova struktura slou¢eniny (LSnCIl)AuCl (IX)

Tato sloucenina obsahuje molekulu AuCl koordinovanou na molekulu LSnCl. Délka
vazby Sn1-Aul u slouceniny VIII je 2,485 A a je mirné krat$i nez vazba Sn-Au nalezena
v diive ptipraveném komplexu ([{Me2Si2(SiMe3)2}]2Sn(CN)AUPEL3), kde je tato vazba
dlouha 2,5876 A, Vazebny tihel atomii Sn1-Aul-Cl1 je 170,32°. Strukturni analyza dale
prokazala slabou interakci atomu Aul s atomem Au2 druhé molekuly s délkou této interakce

3,088 A, ktera je delsi nez soucet kovalentnich polomérii obou atomt Au (ZkovAU, Au = 2,48

Aysl,

4.4. Piiprava sloucenin LSn(C=CPh) (Il1), LSn(C=CSiMes) (l11) a
LSn(C=CCH2NMey) (1V)

Piislusné ethynylové derivaty HC=CR (R = Ph, SiMes, CH2NMey) byly pievedeny na

lithné derivaty, které nasledné reagovaly se slouc¢eninou | za vzniku slouc¢enin LSn(C=CPh)

(1), LSn(C=CSiMes) (111) a LSn(C=CCH;NMey) (1V) (rovnice 27).
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Rovnice 27: Piiprava slou¢enin LSn(C=CPh) (II), LSn(C=CSiMes3) (IIT) a LSn(C=CCH2NMe»)

(V)

Slou¢enina LSn(C=CPh) (1) byla v roztoku C¢Ds charakterizovana pomoci *H, *C a
11950 NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byl nalezen siroky signal odpovidajici NCH3
skuping ligandu L s chemickym posunem 6 = 2,16 ppm a dale signal s chemickym posunem 6
= 3,45 ppm odpovidajici AB spinovému systému skupiny CH2N ligandu L s interak¢ni
konstantou 2J(*H, *H) = 14 Hz. V C NMR spektru byl nalezen signal odpovidajici NCH3
skuping ligandu L s chemickym posunem 6 = 45,9 dale pak signal odpovidajici CH2N skupiné
ligandu L s chemickym posunem & = 66,6 ppm. V 119Sn NMR spektru byl nalezen signal
s chemickym posunem & = 16 ppm. V porovnani s chemickym posunem signalu v °Sn NMR

slougeniny | (8 = 156 ppm) ¥ je signal sloueniny 11 posunut k vy3$simu poli.

Sloucenina LSn(C=CPh) (Il) vykazuje monomerni strukturu, ktera byla jednoznac¢né

potvrzena pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy (obrazek 17).

Obrazek 17: Molekulova struktura slou¢eniny LSn(C=CPh) (II)

Tato sloucenina obsahuje vazbu Sn-C1 s délkou 2,189 A. Dale pak vazbu C1-C2

sdélkou 1,196 A, kdy je tato vzdalenost shodna se souétem kovalentnich polomérii dvou
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atomt C pro trojnou vazbu (Zatom C, C = 1,20 A) ¥, Vazebny thel atomi Sn-C1-C2 je
167,55° a vazebny uhel atomi N1-Sn-C1 je 87,33°.

Slou¢enina LSn(C=CSiMes) (111) byla v roztoku CsDs charakterizovana pomoci ‘H,
13C a 1%Sn NMR spektroskopie. V *H NMR spektru byl nalezen signal odpovidajici CHs
skupin¢ SiMes S chemickym posunem & = 0,15 ppm a dale Siroky signal
s chemickym posunem & = 2,11 ppm odpovidajici NCH3 skupin¢ ligandu L. Také byl nalezen
signdl s chemickym posunem & = 3,42 ppm odpovidajici AB spinovému systému skupiny
CH2N ligandu L s interakéni konstantou 2J(*H, *H) = 14 Hz. V 3C NMR spektru byl nalezen
signdl odpovidajici CHz skupin€ SiMes s chemickym posunem 6 = 0,715 ppm, dale pak signal
odpovidajici NCH3s skupin¢ ligandu L s chemickym posunem & = 45,60 ppm. Také byl
nalezen signal s chemickym posunem 6 = 66,6 ppm odpovidajici CH2N skupiné ligandu L.
V 1%n NMR spektru byl nalezen signal s chemickym posunem & = 15,8 ppm. V porovnani
s chemickym posunem signalu v *°Sn NMR slougeniny | (§ = 156 ppm) % je signal

slouceniny Il posunut k vy$§imu poli.

Slouc¢enina LSn(C=CCH2NMey) (1V) byla v roztoku CeDs charakterizovana pomoci
H, BC a °Sn NMR spektroskopie. VH NMR spektru byl nalezen siroky signal
odpovidajici CHs skupindm Schemickym posunem o6 = 2,19 ppm a dale signal
S chemickym posunem & = 3,26 ppm odpovidajici CH,. Také byl nalezen signal
S chemickym posunem & = 3,46 ppm odpovidajici AB spinovému systému skupiny CH2N
ligandu L s interakéni konstantou 2J(*H, *H) = 13 Hz. V 3C NMR spektru byl nalezen signal
odpovidajici NCH3 skupiné s chemickym posunem & = 44,60 ppm, dale pak signal
odpovidajici CH2 s chemickym posunem o6 = 64,29 ppm. Také byl nalezen signal
s chemickym posunem & = 66,6 ppm odpovidajici CH2N skupiné ligandu L. V °Sn NMR
spektru byl nalezen signal s chemickym posunem 6 = 26 ppm. V porovnani s chemickym
posunem signalu v °Sn NMR slouéeniny I (§ = 156 ppm) 9 je signal slouceniny IV posunut

k vys§imu poli.
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4.5. Reaktivita slou¢enin LSn(C=CPh) (Il), LSn(C=CSiMe3) (l11) a
LSn(C=CCH;NMe,) (1V) s M'solemi (M = Cu, Ag, Au)

Slouceniny 11, 111 a IV reagovaly s CuOAc a AgOAc v toluenu analogickym
zpusobem. Pfi reakci doslo k vysrazeni pevného podilu, ktery byl charakterizovan jako
acetylid pftislusného kovu prvku 11. skupiny MC=CR (R = Ph, SiMes, CH:NMey).
V roztoku pak byla zjiSténa pritomnost slouc¢eniny LSnOAc (X) (rovnice 28), ktera byla

charakterizovana pomoci NMR spektroskopie.

NMe, NMe,
J MOACc
Sh——R _ SnOAC + MC:CR¢
] Tol
NMe, NMe,
X

R =Ph, SiMe,;, CH,NMe,
M = Cu, Ag,

Rovnice 28: Reaktivita slou¢enin LSn(C=CPh) (II), LSn(C=CSiMes3) (IIT) a LSn(C=CCH2NMe)

s CUOAc a AgOAc

Slou¢enina LSnOAc (X) byla v roztoku CsDg charakterizovana pomoci H, **C a 119Sn
NMR spektroskopie. V 'H NMR spektru byl nalezen signil odpovidajici CH3CO> skupiné
S chemickym posunem & = 2,01 ppm a dale Siroky signal s chemickym posunem 6 = 2,43 ppm
odpovidajici NCH3 skupiné ligandu L. Také byl nalezen signal s chemickym posunem 6 =
3,40 ppm odpovidajici skupiné CHzN ligandu L. V *C NMR spektru byl nalezen signal
odpovidajici CHs skupin€ s chemickym posunem & = 25,15 ppm, déle pak signal odpovidajici
NCHs skupiné ligandu L s chemickym posunem 6 = 47,34 ppm. Také byl nalezen signal
s chemickym posunem & = 67,46 ppm odpovidajici CH2N skupiné ligandu L. V ¥°Sn NMR
spektru byl nalezen signal s chemickym posunem & = 24,7 ppm. V porovnédni s chemickym
posunem signalu v 1°Sn NMR slou¢eniny | (8 = 156 ppm) ¥ je signal slou¢eniny X posunut

k vys$§imu poli.
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Nasledné byly provedeny reakce sloucenin Il, 111 a IV s AuCl-SMe; v toluenu.
Analogicky predeslym reakcim, z roztoku byly okamzité vysrazeny piislusné nerozpustné
acetylidy zlatné, zatimco v roztoku byla pozorovana tvorba jiz znamého komplexu

(LSnCI)AUCI (1X) (rovnice 30).

NMe, NMe,
AuCl
' 2 AuCl.SMe, t et
Sh——R 5 Sn + RC:CAU¢
NMe, NMe,
R = Ph, SiMe,, CH,NMe, IX

Rovnice 30: Reaktivita slou¢enin LSn(C=CPh) (II), LSn(C=CSiMe3z) (III) a LSn(C=CCH:NMe) s

AuCl-SMe2

Je tedy patrné, Ze ve viech piipadech reakcemi sloucenin I, 111 a IV s M' solemi (M=
Cu, Ag, Au) v toluenu vznikly acetylidy piislusnych kovt prvku 11. skupiny a slouc¢eniny X
a |. Dale je patrné, ze ve vSech piipadech jde o metatézni reakce. V piipadé slouc¢enin X a |
nedochazi ke koordinaci malo rozpustnych vzniklych acetylidd, takze jedinym izolovanym
komplexem byla opét sloucCenina IX, ktera vznikla jako produkt koordinace vzniklé

slouc¢eniny | (metatézni reakci) s vychozim AuCl-SMex.
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5. Zavér

V ramci této diplomové prace byla prostudovana reaktivita tetrylenti s prvky 11. skupiny.
Reakcemi germylenti s prvky 11. skupiny bylo pfipraveno pomérné velké mnozstvi komplext
obsahujicich vazbu Ge-Cu, Ge-Ag a Ge-Au S riznymi strukturami: monomerni, dimerni i
tetramerni. Naopak reakcemi silylenti a stannylenti bylo pfipraveno mnohem méné¢ komplexii
obsahujici vazbu Si nebo Sn sprvky 11. skupiny, kdy komplexy silylent i stannylend
vykazovaly jen monomerni a dimerni struktury. Dokonce v ptipadé stannylent nebyl dosud

uspésné pripraven komplex obsahujici vazbu Sn-Cu.

V ramci experimentalni ¢asti byla pfipravena slouc¢enina LSnCl (1) (kde L= 2,6-
bis[(dimethylamino)methyl]fenyl), kterd je diky volnému elektronovému paru potencialni
dvou-elektronovy donor a slouceniny LSn(C=CPh) (Il), LSn(C=CSiMes3) (Ill) a
LSn(C=CCH2NMe) (1V), které jsou diky volnému elektronovému paru a trojné vazbé
potencialnimi ctyi-elektronovymi donory. U téchto slou¢enin byla nasledné studovéna jejich

reaktivita s prvky 11. skupiny.

Slouceniny -1V se ukazaly jako nevhodné pro koordinaci prvka 11. skupiny, protoze
S témito prvky reagovaly za vysraZzeni nerozpustnych acetylidi prvkd 11. skupiny a vzniku

slou¢eniny LSnOAc (X).

Naopak sloucenina | se ukazala byt vhodna pro koordinaci prvka 11. skupiny
s vyjimkou Cu' soli, kdy komplexy obsahujici interakci Sn—Cu nebyly tisp&$né piipraveny.
Reakcemi s Ag' solemi byly ptipraveny v zavislosti na polarni skupiné komplexy s tetramerni
strukturou: [{LSnOACc}AQCI]s (V) a [{LSn(acac}AgCl]s (VI) a s monomerni strukturou:
[LSn{acac(CFs)2}]-Ag{acac(CFz)2}(VII) a {(LSnCI)Ag[HB(3,5-(CF3)2Pz)3]} (VIII). Reakci

s Au' soli byl piipraven komplex (LSnCI)AuCl (1X) s monomerni strukturou.
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