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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva problematikou N,N'-bis(5,5-dimethyl-2-fosfino-2-thio-1,3-
dioxan-2-yl)ethylen diaminu dvakrat deprotonovaného jako ligandu Vv reakcich se
slou¢eninami obsahujicimi prvky 14. skupiny. Snahou je zejména vytvofeni péti¢lenného
cyklu s centralnim atomem 14. skupiny v oxida¢nim stavu IV ¢i II. Takto bylo pfipraveno
celkem deset sloucenin s centralnim prvkem 14. skupiny v oxidacnim stavu IV a Ctyfi
slouceniny s centralnim prvkem 14. skupiny v oxida¢nim stavu II. VSechny pfipravené
slouceniny byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie v roztoku deuterovanych
rozpoustédel (THF-dg, C¢Dg) a pripravené monokrystalické materidly byly dale
charakterizovany pomoci XRD analyzy, ktera pfinesla dulezit¢ informace o struktufe
sloucenin. Pozorovat lze zejména trend, kdy s rostoucim atomovym polomérem centralniho
atomu M, dochazi ke zkracovani meziatomovych vzdalenosti M-S, a tim ke zvySovani miry

intramolekularni interakce.

Klicova slova: hybridni ligandy, SNOOPYy ligand, komplexy 14. skupiny, NMR, XRD



Annotation

This master thesis deals with the issue of N,N'-bis(5,5-dimethyl-2-phosphino-2-thio-1,3-
dioxan-2-yl)ethylenediamine twice deprotonated as a ligand in reactions with compounds
containing elements 14 groups. The aim is, in particular, to create a five-membered cycle with
a central element of group 14 in oxidation state IV and four compounds with a central element
of group 14 in oxidation state Il. All prepared compounds were characterized by NMR
spectroscopy in a solution of deuterated solvents (THF-ds, CgsDg), and the prepared
monocrystalline materials were further investigated by XRD analysis, which provided
important information on the structure of the compounds. In particular, a trend can be
observed, when the increasing atomic radius of the central atom M, reduces the inter-atomic

distances of M-S, and thus increases the intramolecular interaction rate.

Keywords: hybrid ligands, SNOOPY ligands, 14th group complexes, NMR, XRD
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Uvod

V posledni dob¢ jsou modernimi trendy v chemii koordina¢nich a organokovovych
sloucenin rizné typy stabilizaci centralnich kovli v netradi¢nich oxidacnich stavech. Pro tento
ucel se vyuzivaji zejména chelatujici hybridni ligandy, tedy ligandy, obsahujici se své
molekule vice donorovych atomi, nejéastéji heteroatomi O, N, P, S.

Pro obdobny ucel byl v této diplomové praci vybran ligand, s pracovnim nazvem
SNOOPy, ktery lze snadno syntetizovat i charakterizovat pomoci NMR spektroskopie, ale
ptedevsim, spliujici definici hybridniho ligandu s rovinou symetrie, obsahujici ve své
struktufe atom siry, dusiku, dvou kyslikt a fosforu. Funk¢ni skupiny obsahujici tyto atomy se
daji podle Pearsonovy teorie mekkych a tvrdych kyselin a zdsad rozdélit do skupin, coz je
znazornéno na obrazku 1.

O 0 etvrdé baze
P—N N—FP’ }< g
0 \\S v S// o e mekke baz?
otvrda kyselina

1

Obrazek 1 SNOOPy ligand z pohledu HSAB teorie

Diky tomu, Ize u tohoto ligandu piedpokladat velmi pestrou reaktivitu, a to V prvni fadé
moznost abstrakce dvou relativné kyselych vodikit NH skupin, a dale moznost tak na atomy
dusiku vézat tvrdé kyseliny, ¢imz se pfedevSim zaobira tato diplomova prace. K tomuto tucelu
byla vybrana skupina prvki 14. skupiny zejména kvili moZnosti stabilizovat tyto prvky
Vv netradi¢nich oxidacnich stavech.

Teoreticka Cast této prace (viz nize) schematicky shrnuje poznatky o amino-, amido-
bisamido- ligandech a jejich derivatech, a to i v chelatujicim uspotfadani, které jsou relevantni
pro tuto praci. Stejnym zptisobem jsou popsany slouceniny tézSich prvka 14. skupiny, které
obsahuji dusikaté ligandy. Zamérem tohoto schematického shrnuti je nastinit ¢tendii moznosti
interakce SNOOPY ligandu s kovy periodického systému zejména v navaznosti na slouc¢eniny
kovi 14. skupiny. Ostatni casti této diplomové prace potom rozebiraji experimentalni

vysledky v této oblasti chemie.
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1  Teoreticka cast
1.1 Hybridni ligandy a jejich komplexy

Hybridni ligandy jsou bi- nebo polydentatni ligandy, které ve své molekule obsahuji
dva nebo vice riiznych donorovych atomii podle Pearsonovy teorie mekkych a tvrdych kyselin
a zasad, HSABY. Ligandy, obsahujici tyto donorové atomy, heteroatomy (nejcastéji S, N, O,
P), se mohou pravé diky rozdilnym vlastnostem atomt koordinovat K centralnimu atomu
riznymi zpusoby. Ligandy mohou byt chemicky odlisné, i kdyZ maji stejny donorovy atom
(napt.: amin/amid, imin/imid). Donorové funkce jsou vybirany tak, aby byly neodmyslitelné
kontrastni. Kombinace mékkych a tvrdych donorovych atomu v jednom ligandu je velkou
snahou posledni doby, nebot to vede k novym a nebyvalym vlastnostem vyslednych
kovovych komplexti, které se v Cistych homofunkénich ligandech nenachdzeji. MoZnost
vytvoteni hemilabilni koordinace hybridnich ligand se v dnes$ni dob& uplatiiuje zejména u
katalytickych cykla.!?!

Mezi reprezentativni zastupce hybridnich ligandt patii P,O-ferrocenové ligandy.
Nejjednodussim z této skupiny ligandi je ligand 1-(difenylfosfino)-1"-hydroxyferrocen,
z kterého byl napiiklad pfipraven palladnaty komplex, ktery obsahuje mustkujici atomy
kysliku [schéma 1 (A)].1%

PPh, C?QPth

e

0
@—Pm o>_@
| N\ / / Fle
€
PN _Rh—C—_ |
== e D S ==
M /Pd\ Fe Fe
¢ th@ CCbD—COOH
A B

Schéma 1 vybrané hybridni P,O-ferrocenové ligandy a jejich komplexy
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Dalsim hybridnim P,O-ligandem mize byt kyselina 1°-(difenylfosfino)ferrocen-1-
karboxylova. Tento ligand se mulze koordinovat tfemi rlznymi zpusoby. S mekkymi
kyselinami se chové jako jednoduchy P-donorovy ligand™, s tvrdymi kyselinami se chové
naopak jako jednoduchy O-donorovy ligand!®. V rhodném komplexu se vsak tato kyselina
vaze jako P,0- donorovy ligand [schéma 1 (B)]'".

Jako dalsi mtzou hybridni ligandy reprezentovat fosfor-oxazolinové ligandy. A to
bud’ jako bidentatni P,N [Obr. 2 (A)] ¢i tridentatni N,P,N [(Obr. 2 (B)] ligandy.

0 Ph
- O i 0
Ri=HMe 7[N/>—\Pph &Y\P’\WJ
R 2 N N
A B

Obrazek 2 bi- a tridentatni fosfor-oxazolinové ligandy

Pro zkoumani jejich koordinacnich vlastnosti byly pouZity reakce za vzniku komplexi

palladia a ruthenia (schéma 2) ™.

(@]

0 Ph
C o
ph\\“- N/>_\Pph2 QEA P /\NWJ

0]

_ Ph —I T (SO;CF3)y
. OY\ | 0]
N PPh <- P
Ph “de PP, / I \NJ

N
Te— Ru/
MCZN\D %

Schéma 2 vybrané hybridni fosfor-oxazolinové ligandy a jejich kompexy

1.2 Ligandy typu ethylendiaminu

Ethylendiamin je bezbarvd kapalina charakteristického zépachu. Vyrabi se
predev§im reakci 1,2-dichlorethanu s kapalnym amoniakem pii teplot¢ 100°C.
Meziproduktem tohoto procesu zvaného EDC je dihydrochlorid bisammonia, ktery musi byt

neutralizovan hydroxidem sodnym za vzniku chloridu sodného a ethylendiaminu. VedlejSimi
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produkty pfi této syntéze jsou vyssi oligomery diethylentriamin (DETA) a triethylentetraamin
(TETA). Déale muze byt ethylendiamin vyrabén reakci ethanolaminu s amoniakem a vodikem
na niklovém ¢i kobaltovém katalyzatoru pii 20 MPa a 150-230°C.[®]

Neutralni ethylendiamin je chelatujici ligand, ktery vytvaii velké mnozstvi
komplexti s riznymi kovy (napf.: Pt, Co, Ni, Cu, Cr, Pd...). Jsou znamy piipady, kde
vystupuje jako monodentatni ¢i jako mustkovy ligand, obvykle ale ptsobi jako bidentatni
ligand. Vznikly péti¢lenny cheldtovy kruh mize existovat ve dvou odlisSnych konformacich:

symetrické gauche konformace [obr. 3 (A)] nebo jako asymetricka konformace [obr. 3 (B)],

Obrazek 3 symetricka a asymetricka konformace péticlenného chelatového kruhu
Vv ethylendiaminovych komplexech

Ve vodnych roztocich tvofi ethylendiamin nejbéznéji oktaedrické komplexy s pomérem

kov/ligand 1:1, 1:2 ¢i 1:3. Zbyvajici koordina¢ni mista jsou obsazeny molekulami vody

[obr. 4],

O—-’——\——/—N N\\N N//\ ( /
LA CPASD (P / //)(/N/_ 7
NN AN SN

Obrazek 4 oktaedrické komplexy ethylendiaminu

Jeho nejvyznamnéjsim derivatem je -ethylendiamintetraoctova kyselina (EDTA)
[obr. 5], ktera ve své deprotonované formé EDTA* miiZe tvofit Gtyfi nebo az Sest vazeb ke
kovovému atomu kovu, a to pies Ctyfi karboxylaty a dva aminy. Tato aminopolykarboxylova
kyselina je tedy chelata¢ni Cinidlo, které mize vytvaret stabilni, ve vod¢ nerozpustné, kovové
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komplexy skovy v oxida¢nim stavu II a III. Tyto komplexy znacné meéni reaktivitu
centralnich atomt, ¢ehoz se vyuziva v fadé pramyslovych procest, jako naptiklad cisténi
usazenin ¢i odstranovani vodniho kamene. EDTA byla poprvé syntetizovana v roce 1935
Miinzem, a to reakci ethylendiaminu a kyseliny chloroctové!®®, v dnesni dobé vsak vétsinova

produkce této sloucCeniny vychazi zreakce ethylendiaminu, formaldehydu a kyanidu

' A
et

Obrazek 5 ethylendiamintetraoctova kyselina

sodného

Dal$im velmi vyznamnym derivatem ethylendiaminu je tetramethylethylendiamin (TMEDA),
ktery vznikd nahrazenim ¢tyt vodiku ethylendiaminu ¢tyfmi methylovymi skupinami. Je to
bidentatni tercialni aminova Lewisova baze. TMEDA se pouziva jako aditivum ke stabilizaci
a aktivaci organokovovych ¢inidel a anorganickych soli, ktera dezintegruje vétSinou
oligomerni nebo polymerni Gtvary na jednoduché mononuklearni nebo dinukledrni Castice.
Dale zvySuje rychlost methylace rGznych aromatickych a nenasycenych systémt, a to
predev$im po smichani s n-BuLi, kdy se atomy lithia koordinuji dusiky, a vznika tak
sloucenina s vyrazn¢ vyssi reaktivitou, ¢imz také ovliviiuje regioselektivni vysledek téchto
reakect.

Jako dal$i ligand ze skupiny derivati ethylendiaminu Ize zminit naptiklad
ethylenediamin-N, N -diacetat-N,N -di(methylfosfonova) kyselina neboli EDAMP [obr. 6],

ktera mize také vazat atom kovu ¢tyfmi nebo az Sesti vazbami a to pies karboxylaty, aminy ¢i

fosfaty!*?.
HOOCH,C CH,COOH
2 \ H2 H2 / 2
H-N"—C —C —N\:-H
1 0
I /CH2 Hzc\”
00— 1" P—O
|
OH OH

Obrazek 6 ethylenediamin-N, N -diacetat-N, N -di(methylfosfonova) kyselina
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1.3 Amidické ligandy

Amidické ligandy, obecného vzorce -N(R)R’, kde R” a R oznacuje bud’ stejné, i
odli$né substituenty, a to alkylové, arylové nebo silylové (zejména SiMes) skupiny patii podle
metody cBc™ do skupiny ligandti X. Jsou to zaporné nabité, tedy aniontové ligandy, které
interaguji s kovovym centrem prostfednictvim 2-elektronové kovalentni vazby slozené z 1
elektronu pochazejiciho z kovu a 1 elektronu z ligandu. Ligandy X tedy dodavaji jeden
valen¢ni elektron kovovému centru. DalSimi piiklady ligandi X jsou napiiklad halogenidy ¢i
hydroxylova skupina.

Po navazani amidického ligandu na kovové centrum tedy vznikd koordina¢ni
slou¢enina, pficemz na kovové centrum mohou byt tyto ligandy vazany dvéma zptsoby. Bud’
jako terminalni, kde amidické ligandy poskytuji 2 az 4 valenéni elektrony kovu, nebo jako
mustkové, kde poskytuji az 4 valencni elektrony kovu. Objemné ligandy maji k tvofeni
mustkll mensi tendenci.

Jednou  z nejpouzivanéjSich  skupin  amidickych  ligandd  jsou  bezesporu

bis(trimethylsilyl) amidy [obr. 7].
Si
M—-N
..
Si

/h

4\

Obrazek 7 bis(trimethylsilyl) amid
Slouceniny obsahujici tyto amidy byly pfipraveny od témét vSech kovi periodického
systému. Jako ptiklad lze uvést naptiklad bis(trimetylsilyl)amid lithny, coz je bezbarva pevna
latka nestabilni na vzduchu. Stabilni je ovSem v atmosféfe dusiku, ve které se musi i
syntetizovat, a to reakci bis(trimethylsilyl)aminu s n-butyllithiem v hexanu ¢i diethyletheru
pii 20°CH,

1.4 Amidy 14. skupiny

Amidy 14. skupiny jsou velice kontroverzni problematikou anorganické chemie.
Zatimco sloucenin obsahujicich vazbu Si-N je v literatuie k nalezeni nepocitané, sloucenin

obsahujicich vazbu Ge-N ¢i Pb-N se v literatufe vyskytuje naopak velmi malo. Z tohoto
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divodu byly pro ilustraci ptipravy, vazebnych moznosti a pouziti amidt 14. skupiny vybrany

slouceniny obsahujici vazbu Sn-N, tedy ,,amidostannany*, poptipadé amidostannyleny.

1.4.1 Amidostannany

Amidostannany, slouceniny obsahujici kovalentni vazbu Sn-N, se obvykle pfipravuji
transmetallaci (schéma 3A), transaminaci (schéma 3B), adici na nasobné vazby dusiku
(schéma 3C) ¢i ,,ene” reakci (schéma 3D). Vznikajici slouceniny jsou velmi reaktivni vici

vzdusné vlhkosti a oxidu uhli¢itému, proto musi byt tyto syntézy provadény v inertni

atmosfére.
SnX + MNR, —————» SnNR, + MX A
SnNR, + HNR' ——— SuNR' + HNR, B
SnX + RN=Y —————» S§yNRYX C
S X
B e N e N N P

R

Schéma 3 obecna piiprava amidostannanii

1.4.1.1 Transmetallace

Amidostannany nemohou byt podobné jako alkoxystannany pfipraveny azeotropickou
dehydrataci oxidu a aminu (pKa cca 35). Jedinou, dilezitou vyjimkou je pfiprava
N-tributylstannylpyrrolu. Tato slouéenina se vyrabi azeotropickou dehydrataci bis(tributylcin)
oxidu pyrrolem nebo zahtivanim tributylcinmethoxidu s pyrrolem (schéma 4). Dtvodem

moznosti vyuziti této ptipravy je fakt, Ze pyrrol je silna kyselina (pKa 15).

s CgHsg S
Bu;SnOSnBuy; + 2 HN ——» 2 Bu3SnN + H,0
= 80°C, 75% =

Schéma 4 ptiprava N-tributylstannylpyrrolu

Piiprava amidostannand transmetallaci obvykle probiha reakci organocinicité
slouceniny (napf. halogenidu) s amidy kovu slou¢eninou. Aminy musi byt nejprve pievedeny
na jejich nukleofilngjsi derivaty, a to obvykle alkalickym kovem, nejéastéji lithiem. Po reakci
aminl s n-butyllithiem, vznikaji tedy amidy lithné, které pak reaguji s halogenidy cinu
(schéma 5). Na tyto reakce mohou byt pouzity i amidohofecnaté ¢i amidokiemicité

slou€eniny.
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Et,0, reflux
Me;SnCl + LiNMe, —— Me;SnNMe,

t

uli
SnCly + 4 LiNEt, ———» Sn(NEt,); ———» BuSn(NEt,);
oS S
CP | BuLi Feo (S0 ~Fe

Fe _— |

|
! 2. MCZSnCIZ MQZSH ~. .~ SnM€2
< 3 N

I
Fc

Schéma 5 ptiklady pfiprav amidostannani transmetallaci

1.4.1.2 Transaminace

Transaminacni reakce jsou vSestranné procesy. Jsou reverzibilni, provadéji se za
mirnych podminek a za dobrého vytézku a obvykle se fidi oddestilovanim veskerého

t€kaveéjsiho aminu. Priklady téchto reakci jsou uvedeny ve schématu 6.

2 Me;SnNMe, + EtNH, ——— » (Me;Sn),NEt

3 Me;SnNMe, + NH; ——— » (Me;Sn);N
destilace

Schéma 6 priklady pfiprav amidostannanti transaminaci

1.4.1.3 Adice na nasobné vazby E=N

Do této skupiny ptiprav amidostannanii patii reakce hydridu cinu s iminem. Iminy
jsou organické slouceniny obsahujici ve své struktuie atom dusiku vazany dvojnou vazbou na
atom uhliku, RN=CR";,. Jako dal$i mohou hydridy cinu reagovat s azo slouceninami, tedy
RN=NR. Trialkylcini¢it¢ hydridy vSak reaguji siminy pouze V pfitomnosti azo-
bis(isobutyronitrilu) (AIBN) nebo za katalyzy Lewisovou kyselinou, jako je napfiklad chlorid
zine€naty (schéma 7).

AIBN

80°C, 16h _CH,Ph
BU3ST]H + 4-MeC6H4N=CHPh o 4-MeC5H4N \SﬂBu
3

Schéma 7 pfiprava amidostannanti; adice hydridu na imin

Trialkylcini¢ité hydridy po reakci s azoareny a nasledné hydrolyze poskytuji jako produkt

hydroazoareny v dobrém vytézku. V pfitomnosti katalyzatoru AIBN se reakce fidi
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radikdlovym mechanismem. Bez pfitomnosti katalyzatoru se volné stannylové radikaly
zapojuji a prenos elektronu poskytuje radikalovy iontovy par Ar,N,* RsSnH®". Vysledny

produkt vzniké rekombinaci tohoto iontového paru (schéma 8)™°.

CeHg H,0O
Ph;SnH + PhN=NPh ————» PhHN - NPh — PhHN —NHPh
reflux, 2h
SﬂPh3

85%
Schéma 8 ptiprava amidostannani; adice hydridu na azobenzen

Dale se do této skupiny piiprav fadi reakce, kde v prvnim kroku dochazi k reakci
azobenzenu se stannylenem ze vzniku symetrického planarniho ¢tyi¢lenného 1,2-diaza-
distanna cyklu, a nasledné, v druhém kroku reakce, k aktivaci C-H vazeb v ortho-pozicich
azobenzenu za soucastného preskupeni cyklu a disociace vazby Sn-Sn dochazi ke vzniku

amidostannand. Piikladem této reaktivity je syntéza uvedena roku 200916] (schéma 9).

L
L
Sn Sn
-H,
= 2-[(dimethylamino)-methyl]fenyl
_N
L,Sn \N,SnL2

Schéma 9 Piiprava amidostannanti; adice stannylenu na azobenzen

1.4.1.4 ,Ene“ reakce

,Ene* reakce je naptiklad chemické reakce mezi allylovym vodikem allylstannanu a
slouceninou obsahujici vicenasobnou vazbu, vV nasem ptipad¢ tedy azo slouc¢eninou. Jakékoliv
konkurenéni reakce zahrnujici posun vodiku nebo uzavieni kruhu s 1,2-migraci stannylové
skupiny jsou vylouCeny V pfipad¢€, ze cin nese elektronegativni substituenty, a reakce jsou

silné akcelerovany diky vysokym koncentracim chloristanu lithného (schéma 10).
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0] O
SaPh; /( MeOH/CH, MesSn_ /(
o NPh —————> I NPh
X N\( RT, 90°C AN
/
0 ]
SnPh; NCO,Et Et,0, RT Phssn NCH,0,Et
+ —_— > |

Schéma 10 ptiprava amidostannant; ,,ene* reakce

Mimo tyto zpisoby pfiprav amidostannanti existuje jeSté nékolik piikladl syntéz
amidoorganocini¢itych sloucenin z diamido- ¢i diorgano cinatych slouc¢enin. Atom cinu v

diamidu cinatém muze byt alkylovan ethylbromidem nebo jodidem[15].

1.4.1.5 Syntéza P-N-Si-S kruhu

Z davodu snahy pfiblizeni problematiky uz§iho zaméteni vzhledem k zdmérim, se tato
prace dale zaméfuje zejména na amidy 14. skupiny obsahujici ve své molekule étyrélenny
cyklus P-N-M-S, kde M = t¢zsi prvek 14. skupiny.

Prvni zminka o amidech 14. skupiny obsahujici se své struktute ¢tyt¢lenny kruh typu P-
N-Si-S pochazi z roku 1990, kdy se podatilo reakci bis(bis(trimethylsilyl)amino)thiofosforyl
chloridu s ekvimolarnim mnozstvim Lewisovy kyseliny (AICI;, GaCls) v CH,Cl, za
laboratorni teploty pravé tento typ kruh pfipravit. Touto popsanou reakci vznika smés
produkti A a B vpoméru 4:1, respektive 2A (20%) a 2B (40%), které byly izolovany
krystalizaci. Zahtatim jejich roztoku na 80°C, dochazi k eliminaci Me3SiCl ze slouceniny A a

dochazi k téméf kvantitativni tvorbé slouceniny B1 nebo B2 (schéma 11).

SiMe;
(Me5Si),N S Me S Me Me N Me
TN/ AlCK (GaCly), CHC, N NS N NS
P » P Si + P Si
VZRN NN / N\ / \
(Me3Si),N Cl (Me;Si),N N Me i T Me
SiMe3 v SiMe3
A B
Al AICI, B1Y = AICl,
A2 GaCL{ B2Y = GaCl;;

Schéma 11 Syntéza P-N-Si-S kruhu 1
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[(t-butyl(trimethylsilylamino)](t-butylimino)thiofosforanu s Lewisovou kyselinou AICls.

Doslo ke vzniku termicky robustni (80°C) slou¢eniny C (schéma 12) s vytézkem 44 %.

ﬁ
. Me
P SiMe, Me S
N/ \N/ —>A1C13 \P< >Si<
V.
| | Cl;Al <—N 7 N Me
‘Bu ‘Bu I |
tBu tBU

C
Schéma 12 Syntéza P-N-Si-S kruhu 2

Sloucenina A a C predstavuji prvni ptiklady obsahujici mononuklearni ¢tyi¢lenny P-N-Si-S
heterocyklus. Tvorba téchto heterocykli A a C zahrnuje totoznou cyklizaci siry a kifemiku
spolu s 1,3-migraci methylové skupiny z kiemiku na fosfor.

V souladu s jejich isovalentnim vztahem vykazuji slouceniny B2 a C pozoruhodné podobné
strukturni rysy. Vazby Si-S vykazuji meziatomové vzdalenosti typické pro jednoduché vazby,
nicméné u délek vazeb Si-N doslo k jejich prodlouzeni, zatimco u délek vazeb P-N a P-S

doslo naopak k jejich zkraceni.t"]

1.5 Bisamidy 14. skupiny

Jednim z nejzakladngjSich bisamidt 14. skupiny je beze sporu ,,Lappertiiv stannylen®
neboli bis[N,N-bis(trimethylsilyl)amid cinaty, ktery byl poprvé pfipraven roku 1974
Lappertem reakci SnCl, s hexamethyldisilazidem lithngm v diethyletheru pii 0°CH® a
pfipravuje se tak dodnes. Béhem piidavani LiN(TMS), se reakéni smés zahieje a zbarvi do
tmavé Cerveno-oranzové barvy. Nakonec se bis[N,N-bis(trimethylsilyl)amid cinaty destiluje
pii teploté 105-115°C jako cerveny olej, ktery za laboratorni teploty tuhne. Lappertiv
stannylen se prodava jako pevna latka, neni pyroforicky, pfesto s nim musi byt zachazeno
Vv inertni atmosfére dusiku, a musi byt skladovan v chladni¢ce z divodu snadné hydrolyzy na
oxid cinaty. Vyuziva se pro redukci azidd na primarni aminy, dale podléha reakci s alkyl- a
arylhalogenidy, zejména pak s bromidy a jodidy. Mize také prevadét o-nesubtituované
aldehydy na trans-N,N-bis(trimethylsilyl)enaminy v 22-40% vytézku (schéma 13). Se stéricky

wvewr
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SnIN(TMSRL - R
R\)L o~ 7 nams),

Schéma 13 reakce ,,Lappertova stannylenu®; syntéza enamint

»Lappertovym stannylenem® mohou byt déale prevadény estery na tercidlni amidy

(v intramolekularni variant¢ této reaktivity mohou vznikat [-laktamy z B-aminoesterd

(schéma 14)) nebo karboxylové kyseliny na sekundarni ¢i tercidlni amidy[lg].

A O
Ph U Sn[N(TMS),1, P N—
L
R =Me; 97 % |
R OMe R =Pr; 28 % R/

Schéma 14 reakce ,,Lappertova stannylenu®; syntéza p-laktamt
Ze skupiny bis[N,N-bis(trimethylsilyl)amidd 14. skupiny lze dohledat jest¢ amidy
germanaté a olovnaté. Oba tyto amidy se pripravuji obdobnou syntézou. Tedy reakci PbCl; ¢i

GeCly.dioxan s s hexamethyldisilazidem lithnym!®!,

1.5.1 Bisamidy 14. skupiny obsahujici atom P, S

O bisamidech 14. skupiny obsahujici ve své struktufe atom fosforu a siry vazany na
atom dusiku je v literatufe knalezeni doposud jen jedind slouCenina, a to
(Ph2PS;N3),SnCl,-2CCl, (obr. 8). Piiprava této uvedené slouceniny vychazi z nadbytku SnCl,
(1,0 M roztok v CH,Cly,), ktery byl pfidan k roztoku Ph,PS;N3 v 60 ml smési pentan/CH,Cl,
v poméru 5:1. Pfidani SnCl, vede k okamzitému odbarveni fialového roztoku a vzniku tmaveé

oranzové srazeniny, produktu.

Obrazek 8 (PhQPSZNg)zan|42CC|4

Z vysledkt rengenostrukturni analyzy této slouceniny lze vidét, ze kruh N-P-N-S-N-S je
planarni. Vazebna vzdalenost mezi Sn-N je rovna 2,239 A, a N-P je 1,648 A, coz odpovida
vzdélenostem pro jednoduchou vazbu. Uhel mezi atomy P-N-Sn je roven 134,6°. V 3P NMR
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spektroskopii 1ze pozorovat jediny signal, z ¢ehoz lze fici, Ze tato molekula obsahuje rovinu

symetrie. Chemicky posun signalu je 10,7 ppm®.,

1.6 Chelatujici bisamidy 14. skupiny

Jako chelatovy efekt oznaCujeme fakt, ze komplexy obsahujici jeden nebo vice
chelatovych kruhi vykazuji vyssi termodynamickou stabilitu a Kinetickou inertnost nez
odpovidajici komplexy bez chelatovych ligandt.

Chelatujicich bisamidt 14. skupiny je v literatuie k nalezeni nepfeberné mnozstvi, a to
jak pétic¢lennych, Sesti¢lennych, tak i sedmi¢lennych kruhd. V této praci, s ohledem na jeji
cile, bude bran zfetel na skupinu chelatujicich liganda typu ethylendiaminu a budou rozdé€leny
na dvé skupiny podle oxida¢niho stavu centralniho atomu na Il a IV. U oxidaéniho stavu 1V
bude pozornost zamétena zejména na dihalogenidy a jeden v literatufe popsany piiklad, kdy

prvek 14. skupiny je chelatovan dvéma bisamidy.
1.6.1 Priprava M(1V)

1.6.1.1 Priprava bisamida-dihalogenidi

Syntéza péticlennych chelatujicich bisamidi-dihalogenidd 14. skupiny spociva
nejCastéji v reakci odpovidajiciho diaminu s dvéma ekvivalenty n-BuLi, a nasledné
halogenidem 14. skupiny v oxida¢nim stavu IV. P#i téchto reakcich dochazi nejprve
k dilithiaci volného diaminu za souéastné eliminace dvou molekul n-butanu a nasledné po
reakci s halogenidem prvku 14. skupiny vzniku nerozpustnych halogenidi lithnych a

pozadovaného produktu (schéma 15).

IT IT II{ M = Si, Ge, Sn
NH _ NLi N X X=CLBr,l
2 BuLi MX, N s _
—» — - M R =alkyl, aryl
-2 BuH -2 LiX / \X
Il\IH Il\ILi Il\I
R R R

Schéma 15 bisamidy-dihalogenidy v oxida¢nim stavu IV a jejich obecna ptiprava |

Dalsi moznou syntézou chelatujicich bisamidu-dihalogenidi 14. skupiny je obdobna
ptiprava jako v ptedchozim piipadé. Zde se vsak k volnému diaminu piidava triethylenamin
v nadbytku, a nasledn¢ opét halogenid prvku 14. skupiny v oxida¢nim stavu IV. Dochazi

k eliminaci dvou molekul triethylammonium halogenidu a vzniku pozadovaného produktu.
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Triethylamin mtze byt v tomto pifipadé pridavan v nadbytku diky jeho nizkému bodu varu,

ktery je roven 89°C, a moznosti jej tak z reakéni smési odpafit (schéma 16)1224,

f|‘ R
|

NH e

TEA, MX, N\ X M = Si, Ge, Sn
> M -
-2 TEAH' X / Ny X=CLBr1

TH N R = alkyl, aryl
|

R R

Schéma 16 bisamidy-dihalogenidy v oxida¢nim stavu IV a jejich obecna ptiprava Il

Dal$i z moznosti pfiprav je syntéza z bisamidd S centralnim atomem 14. skupiny
v oxida¢nim stavu Il. Oxidaci téchto sloucenin s halogenidy prvku 14. skupiny v oxida¢nim
stavu IV vznikaji bisamidy-dihalogenidy kovi.

Z konkrétnich piipadli syntéz bisamidi-dihalogenidii 14. skupiny bude ptedstavena
syntéza slouceniny D, ktera byla publikovana roku 2015. K syntéze této slouceniny byly
pouzity dvé z uvedenych moznosti pfiprav, a to reakce odpovidajiciho diaminu s chloridem
cini¢itym a triethylaminem a déle oxidace odpovidajiciho stannylenu chloridem cini¢itym

(schéma 17).

]I)ipp Dlpp Il)ipp
N -
< \ S TEA, _TBA SCl, i _2BuLi NLi
n
VAR
Iﬁ Cl ]TILi
Dipp Dlpp Dipp
SnCl, SnCl,
l|31pp
1
Dipp

Schéma 17 ptiprava slouc¢eniny D
Sloucenina D byla ziskana reakci vychoziho diaminu s triethylaminem v toluenu, ke kterému
byl pfidan chlorid ciniity v n-hexanu pti -78°C. Reakéni smés byla michana 3 dny. Nasledné
byla odpafena, extrahovana n-hexanem, zfiltrovana a zahusSténa. Ochlazenim roztoku na -

25°C byly ziskany Zluté krystaly v 28% vytézku. Z vysledkd rentgenostrukturni analyzy Ize
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vidét, ze koordina¢ni okoli atomu cinu tvoii tetraedr s vazebnymi vzdalenostmi Sn-N 1,981
A. Vazebné vzdalenosti k chlorovym substituentiim jsou rozdilné a to Sn-CI1 2,306 A a Sn-
CI2 2,340 A. V°Sn NMR spektru byl nalezen jeden signal s chemickym posunem -179
ppmi?2.

Jedinou zminkou v literatuie, kdy je prvek 14. skupiny chelatovan dvéma bisamidy je
¢lanek z roku 1994, v némz autofi popisuji dvé cesty vzniku tohoto tetraamidu. Prvni cestou
je nejprve lithiace vychoziho diaminu dvéma ekvivalenty n-BuLi pii -78°C, a nasledné
reakce s pul ekvivalentem chloridu kiemicitého. Druhou cestou vznika tetraamid reakci s pul
ekvivalentem chloridu kiemicit¢ého a dvéma ekvivalenty triethylaminu, ktery slouzi k

odstranéni HCI (schéma 18).

NLi1
2 n—BuLl 1/2 SiCly
- 2 n-BuH

-78°C m
[NH o [ ]

1/2 SiCl,, 2 NEts T .
R | Et 'Pr] Bzl (E)
2 NEt; HCI il
1|1 ]

Schéma 18 Ptiprava tetraamidu kiemicitého

Sloucenina E byla charakterizovdna pomoci rentgenostrukturni analyzy, kde lze pozorovat
vazebné vzdalenosti Si-N, které jsou téméf stejné pro vSechny Ctyfi atomy dusiku, Si-N 1,700
A-1,705 A. Dale byla sloucenina E popsana pomoci NMR spektroskopie, kde v 2Si NMR
spektru Ize vidét chemicky posun -30,12 ppm?.,

1.7 Priprava M(II)

Syntéza chelatujicich bisamidl (germylend, stannylenti a plumbylent) je obdobna jako
pii ptipraveé bisamidl dihalogenidl v oxida¢nim stavu IV. Nej¢astéji vychdzi z odpovidajiciho
volného diaminu, ktery v prvnim kroku reaguje s dvéma ekvivalenty n-BuLi, za soucastné
eliminace dvou molekul n-butanu. V druhém kroku se k lithné slouc¢ening, meziproduktu této

reakce, pfida chlorid kovu 14. skupiny v oxida¢nim stavu II. Dochazi k eliminaci dvou
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molekul chloridu lithného a vzniku pozadovaného produktu (schéma 19). Druhy krok reakce
probiha za nizkych teplot (-78°C) 2226271

I |
NH N
_2Buli _McL \M_ M = Ge, Sn, Pb
—2 BuH -2 L1C1 / R = alkyl, aryl
ITI NL1 -78°C leT
R R

Schéma 19 bisamidy v oxida¢nim stavu II a jejich obecna piiprava |

Dalsi z moznosti pfiprav téchto sloucenin je redukce jiz pfipraveného bisamidu
dichloridu. Tyto redukce jsou pouzitelné pro silyleny a germyleny. Stannyleny a plumbyleny

se touto metodou nepiipravuji. Redukce jsou provadény alkalickymi kovy, piesnéji lithiem,

draslikem nebo jejich slitinou NaKj (schéma 20)#-23],

| |

I
N

NGO Na ko NaKs) N M = Si, Ge

M —_— M:
/ N\ / R = alkyl, aryl

N« N
I

& R

Schéma 20 bisamidy v oxida¢nim stavu II a jejich obecna piiprava Il

Dihalogenidy olovnaté s koordinovanym N-substituovanym ethylendiaminem se
ziskavaji z oxidu olovnatého a halogenidu amonného. Reakéni smés z obsahujici vychozi
diamin, oxid olovnaty, halogenid amonny a DMSO je zahtivana na vzduchu na 80°C a
michana do tplného rozpusténi oxidu olovnatého (8-10 min.). Krystaly produktu byly ziskany
stanim ¢irého bezbarvého roztoku po dobu 2 hod. Nasledné byly promyty i-PrOH a suSeny ve

vakuu za laboratorni teploty (schéma 21).

\N/ \ /
N
X
E PbO, NH,X, DMSO E N X = CI (80 %)
/N X = Br (79 %)
N X X =1(82 %)
/ \ / \

Schéma 21 piiprava dihalogenidu olovnatého s koordinovanym N-substituovanym
ethylendiaminem

Z rentgenostrukturni analyzy lze vidét, ze atomy jodu tvofi nevazebné interakce s atomem

olova od dal$i vzorcové jednotky, a tvofi tak polymerni fetézce. Koordina¢ni okoli olova je
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velmi nepravidelné, a dalo by se oznaCit za pseudo-trigonalni koordinaci. Vazebné
vzdalenosti Pb-N jsou stejné, a to 2,638 A. Za to viechny &tyii vazebné vzdalenosti k atomtim
jodu jsou rozdilné a svou hodnotou se pohybuji v rozmezi 3,216-3,311 A. Z'H NMR
spektroskopie 1ze vidét posun CHz a CH, skupiny k niz§imu poli oproti volnému ligandu o
0,15-0,30, respektive o 0,20-0,40 ppm. Koordinace aminoskupiny ke kovu vede ke zvySeni
kyselosti methylovych a methylenovych protonii sousedicich s aminoskupinou!.

Posledni moznosti pfipravy plumbylend je transaminace vychoziho diaminu s bis[N,N-

bis(trimethylsilyl)amidem] olovnatym v toluenu za laboratorni teploty pifi souc¢astné eliminaci

dvou molekul bis(trimethylsilyl)aminu (schéma 22)%7.

Mes I\|/Ies
|
NH ' N
Pb[N(SlMC},)z]Z’ toluen \Pb
-2 HN(SiMe;), a
r )
Mes Mes

Schéma 22 piiprava plumbylent

Z konkrétniho piipadu bude uvedena syntéza slou¢eniny F z roku 1992. K syntéze této
slouceniny byly pouzity dvé z uvedenych obecnych ptiprav. Prvni piipravou je reakce
GeCly-dioxan s odpovidajici dilithnou slou¢eninou. Druhym pfipadem pak redukce bisamidu-

dichloridu germanicitého lithiem (schéma 23).

iBu
NLi
[ GeCl, - dioxan l
. Bu
NLi1 \ I
! -2 LiCl N\
Bu
Ge:
/
: i
|Bu 2Li ‘Bu
N
\ A 2 LiCl F
/Ge\
Il\I Cl
‘Bu

Schéma 23 piiprava slouceniny F
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Z vysledku rentgenostrukturni analyzy slouceniny F lze vidét, ze péticlenny kruh N-C1-C2-
N-Ge je planarni. Vazebné vzdilenosti Ge-N jsou stejné a odpovidaji hodnoté 1,833 A,
vazebny tthel N-Ge-N ma hodnotu 80°Y.

1.8 Slouéeniny typu SNOOPY

Z divodu snadné piipravy a velkého poctu heteroatomu, které ligand SNOOPy
obsahuje, a diky kterym lze i snadno charakterizovat byl vybran pro zamér této diplomové
prace.

Piestoze byl jiz N,N'-bis(5,5-dimethyl-2-fosfino-2-thio-1,3-dioxan-2-yl)ethylen diamin
1 v literatufe popsan®, doposud nebyl pouZit v koordinaéni chemii. Z tohoto diivodu byla
pro popis reaktivity vybrana strukturné obdobna sloucenina bis(fosfinoselenovy) diamin, na
které je prezentovana jak tedy reaktivita toho typu sloucenin, tak moznost zapojeni atomu

selenu (v piipad¢ této diplomové prace atomu siry) do koordinace k centralnimu kovu.

1.8.1 Bis(fosfinoselenovy) diamin

N,N’-(ethan-1,2-diyl)bis(P,P-difenylfosfinoselen)diamin je po dvojit¢é deprotonaci
univerzalnim chelatujicim ligandem pro komplexy kovu alkalickych zemin (Mg, Ca, Sr a
Ba)!"). Syntéza toho amidu vychazi z bis(difenylfosfin)ethan-1,2-diaminu reakci
S elementarnim selenem v poméru 1:2 pii laboratorni teploté. Tento amin krystalizuje
z dichlormethanu jako rozpoustédle za laboratorni teploty jako cis izomer [obr. 9 (A)]
s vazebnou délkou P-Se 2,106 A nebo ve smési THF-pentan (1:2) pii -35°C jako trans izomer
[obr. 9 (B)] s vazebnou délkou P-Se 2,120 A.

|/ N ] I H Ph
Ph—p—NH HN—F—Fh Ph——/P\N/\/N\P/_Ph
Se Se Ph H g
€
A B

Obr. 9 cis a trans forma bis(fosfinoselenového)amidu
Komplexy kovi alkalickych zemin [(THF)3sM{Ph,P(Se)NCH,CH,;NPPh,(Se)}], kde
M =Ca, Sr, Ba mohou byt pfipraveny dvéma cestami. Jako prvni muze byt pouzit
bis(trimethylsilyl)amid vapenaty, strontnaty ¢i barnaty v reakci s vychozim diaminem v
tetrahydrofuranu, kde dochazi k eliminaci tékavého bis(trimethylsilyl)aminu. V druhém

pfipadé¢ miize vychozi diamin reagovat S bezvodym bis(trimethylsilyl)amidem draselnym
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v poméru 1:2 za vzniku didraselného komplexu, ktery dale in situ reaguje s bezvodym

dijodidem kovu. Druhou cestou vznikaji také komplexy hotecnaté (schéma 24).

Se

[ i Ph T 1|>h Ph
Ph—P / .
/ N7 SP—Ph + [M(N(SiMes),)(THF),] Ph—P—N N—P—Ph
P H I -2 HN(SiMe;), I N7\
Se ) Se M Se
THF” | ~THF
THF
Se M = Ca (G), Sr (H), Ba (I)
0 N THF
Ph_/P\N/\/ ~p—ph + 2 [KN(SiMey),] + M, —————
Pi H I -2 HN(SiMe3),
Se -2KI
Ph Ph
N W W
NN
Se Mg se
THF | THF
THF

Schéma 24 vznik komplext [(THF)sM{Ph,P(Se)NCH,CH,;NPPh,(Se)}]

Vsechny slou¢eniny kovu alkalickych zemin [(THF)3;M{Ph,P(Se)NCH,CH,;NPPh,(Se)}], kde
M = Ca (G), Sr (1), Ba (1), Mg (J) byly charakterizovany pomoci *H a *P{"H} NMR
spektroskopie, kde lze nalézt charakteristické signaly. V *H spektru Ize pozorovat multiplet
pro ¢tyii vodiky methylenovych skupin a to v oblastech 3,39 ppm pro komplex G, 2,87 ppm
pro komplex H, 3,14 ppm pro komplex | a 3,09 ppm pro komplex J. Ve *!P spektru Ize nalézt
signaly v oblasti 71,8 ppm (G) 71,9 ppm (H) 73,3 ppm (1) a 43,7 ppm (J), coz je vyznamny
posun k niz§imu poli pro komplexy G, H a I, a k vy$§imu poli pro komplex J oproti volnému
ligandu (59,6 ppm). Dale byly slouceniny charakterizovany pomoci XRD analyzy, kde Ize
vyzdvihnout zejména jev nekovalentni interakce mezi atomem kovu a atomem selenu
s vazebnymi délkami 3,252 A a 3,300 A pro komplex G, 3,279 A a 3,326 A pro komplex H a
3471 A a 3,407 A pro komplex I. Pro atom hoi¢iku (komplex J) s men$im iontovym
polomérem se ocekévalo rozdilné koordinac¢ni chovani. Zatimco dva atomy selenu, které jsou
koordinovany k atomu kovu u komplext G, H a |, a tvofi tak ¢tyfclenny kruh, u komplexu J
nejsou schopny interagovat s mensim hofe¢natym iontem (Mg-Se 3,661 A a 3,769 A). Jestli

bude ligand tetradentatni ¢i bidentatni tedy zavisi na velikosti centralniho atomul*.
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1.9 Cile
Pracovni nazev pro tento ligand (SNOOPy) (obr. 10) byl vybran z divodu obsahu

heteroatomt S, N, dvou atomid O a P v jeho struktufe po uplatnéni dvojcetné osy symetrie.
Snoop v prekladu z anglického jazyka ptedstavuje podstatné jméno ¢i sloveso ve vyznamu
,,Smirovani(-at)“, coz koresponduje s cilem této diplomové prace, a to sledovat vazebné
moznosti, prostorové chovani a dalsi reaktivitu P=S vazeb tohoto ligandu v zavislosti na

pouzitém atomu kovu.

Obrazek 10 struktura SNOOPyY

Dale byl tento konkrétni ligand typu SNOOPY vybran pro tuto diplomovou praci pro jeho
snadnou pfipravu a charakterizovatelnost. Také, jak uz bylo vySe zminéno, zatim neni
v literatufe dohledatelna jeho reaktivita v koordina¢ni chemii. Hlavnim divodem byl vsak
obsah velkého mnozstvi heteroatomu v jeho struktufe, a tim i pfedpokladana pestra reaktivita.
Moznosti reaktivity bylo hned n¢kolik: jako nejzdkladngjsi byla moznost odtrhnuti dvou
kyselych vodikli z atomt dusikd a pouziti toho ligandu jako chelatujiciho k atomu kovu. Déle
moznost interakce atomu siry s centrdlnim kovem, popfipadé adice na vazbu P=S. Jako dalsi
muze byt zajimava moznost syntézy sloucenin kovii obsahujici dva ligandy, a tak vzniku

tetraamidu. Také se zde nabizi moznost interakce atomt fosforu po $tépeni vazeb P-O.
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité techniky a metody

2.1.1 Syntéza

Ptiprava sloucenin 1-15 byla provaddéna pomoci standardni Schlenkovy techniky na
lince vakuum-inert v atmosféfe argonu Ccistoty 5.0 s vyuzitim sept a kanyl. VSechna
rozpoustédla a chemikalie byly ziskany od komerénich dodavateli (Sima-Aldrich; ABCR;
Acros Oranics; Euristop; VUOS, a. s. Pardubice-Rybitvi; VWR; ARMAR) nebo ze zdroji
katedry. Tlakové lahve se stlaCenymi plyny (argon 5.0) spolu s doporuc¢enymi redukénimi
ventily byly zakoupeny od firmy Linde as. Pouzitd rozpoustédla byla dosusena pomoci
suSictho systému PureSolv  MD 7 spolecnosti Innovative Technology, Inc., nasledné
odplynéna a uchovavana v atmosféfe aronu v Youngovych zasobnicich nad sodikovym nebo
draslikovym zrcatkem. Deuterovana rozpoustédla byla dosusena destilaci se slitinou
sodik/draslik, nasledn¢ odplynéna a uchovavana pod argonem v Youngovych zdsobnicich nad
sodikovym ¢i draslikovym zrcitkem. Elementarni analyzy sloucenin byly naméfeny na
automatickém analyzatoru LECO-CHNS-932 pod inertni atmosférou argonu. Body tani byly
naméfeny pomoci stolniho bodotavku Boetius (NAGEMA) nebo Stuart MP3. Na vzduchu
nestabilni slouc¢eniny byly méteny v perfluoralkyletheru nebo v zatavené kapilafe pod

vakuem. Vysledné hodnoty nebyly korigovany.

2.1.2 NMR spektroskopie

NMR spektra v roztocich C¢Dg @ THF-dg byla métena na spektrometru Bruker Avance
500 (vybaveny Z-gradientni 5mm kryosondou) pii frekvencich pro ‘H (500,13 MHz),
Be{'H} (125,76 MHz), *°Si{*H} (99,33 MHz), *P{*H} (202,4 MHz) a *°sSn{*H} (186,36
MHz) na spektrometru Bruker Avance IT 400 operujicim pii frekvencich pro *H (400,13) a
BC{1H} (100,61 MHz) ®Si{"H} (80 MHz), **P{*H} (161,92 MHz) a **Sn{*H} (149,1 MHz)
pii teplot¢ 295 K. Roztoky byly pfipraveny rozpousSténim piiblizn€ 50 mg pfislusné
slougeniny v cca 0,5 ml deuterovaného rozpoustédla. Hodnoty chemickych posunii pro 'H a
B3C spektra byly kalibrovany na reziduélni signaly benzenu (8(*H) = 7,16 ppm / 5(**C) =
128,4 ppm), THF (8(*H) = 3,58 ppm / 8(*3C) = 67,57 ppm). Viechna *C NMR spektra byla
méfena Se standardnim dekaplikem protond a CH s CH3 vs. C s CH; skupinami byly rozliseny

pomoci metody APTEY,
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2.1.3 Rentgenostrukturni analyza

Monokrystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany za laboratorni teploty ¢i
ohlazenim nasycenych roztoku piipravenych sloucenin v ptisluSném organickém rozpoustédle
na 4°C nebo -30°C v uzavieném sytému Schlenkovy nadoby pod inertni atmosférou aronu.
Pro monokrystaly 2-5, 8-15 byla kompletni difrak¢éni data ziskana pii 150(2)K na
difraktometru typu Bruker D8-Venture s Cu (Cu/K,, zdroj; A =1.54178 A) nebo Mo (Mo/K,,
zdroj; A = 0.71073 A) microfokusovanym RTG (IuS) zdrojem, data byla zaznamenana
pomoci Photon CMOS detektoru. Vzorek byl chlazen piistrojem Cryostream 800, firmy
Oxford Cryosystems.
Difrakéni zdznamy byly integrovany a Skalovany pomoci programového baliku Bruker
SAINT. Korekce na absorpci byly provedeny pouzitim metod Multi-Scan (SADABS).
Ziskana data byla dofesena pomoci programi XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7
implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS)[32].
Tézké atomy byly upfesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany na
diferen¢ni Fourierové mapé€, avSak pro kone¢né vyteSeni krystalové struktury byly vSechny
vodikové atomy prepocitany do idedlnich pozic (riding model) podle ptifazenych teplotnich
faktor Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pro alifatické skupiny s
délkami vazeb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikové
atomy aromatickych kruhd, respektive 0,86 nebo 0,82 A pro N-H nebo O-H vazby. Minoritni

disordery perifernich skupin nebo solvatt nebyly feseny.
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2.2 Priprava slou¢enin

2.2.1 Ptiprava slouceniny 1

Obrazek 11
Sloucenina 1 byla pfipravena na pracovisti KOANCH jednostupniovou syntézou [29]
Latka byla pfed pouzitim analyzovana pomoci NMR spektroskopie. Bod tani: 200-201,5°C.
'H NMR (500 MHz, THF-Dg, 298 K): & = 0,80 (s, 6H, CCH3); 1,22 (s, 6H, CCHs); 3,11 (m,
4H, NHCH,): 3,68 (dd, *J (3P, *H) = 25,1 Hz, *J (*H, *H) = 11,1 Hz, 4H, OCHy,); 4,29 (dd,
LI(H, H) = 10,5 Hz, *J('P, *H) = 3,6 Hz, 4H, OCH,); 5,22-5,25 (m-rozsit., 2H, NH);
BC{*H}NMR (125,8 MHz, THF-Dg, 298 K): & = 20,91 (CCHs); 23,10 (CCHs); 32,97 (d,
3J('P, 13C) = 5,0 Hz, CCHs); 44,0 (m, NHCH,); 76,6 (d, 2J(*'P, *C) = 4,9 Hz, OCH,);
SPLIHINMR (202,4 MHz, THF-Dg, 298 K): 6 = 69,9 (S).

2.2.2 Priprava slou¢eniny 2
><O\P R P/O:>< 2 BuLi+Tisicl, o oo Net
- - + 2 BuLi +HSiCl, —————~ TNNTR
d % o -2 BuH, -2 LiCl g s si S0

Schéma 25

Pracovni postup:

0,760 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo pfidano 2,45 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu). Reakéni smés byla michana 2 hod. a
byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -50°C
a bylo pfidano 0,2 ml trichlorsilanu. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovana na
laboratorni teplotu a michana do druhého dne, poté byla extrahovana toluenem, zfiltrovana a
odpafen do sucha. Vytézek reakce: 0,783 g, coz odpovida 89 % teoretického vytézku.
Monokrystalicky material vhodny pro XRD analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného
roztoku 2 v toluenu na 4°C. Rozklad: 80,7°C. *H NMR (400 MHz, CsDs, 295K) & = 0,11 (s,
6H, CCHj3); 0,82 (s, 6H, CCHa); 3,17-3,26 (m, 8H, NCH,, OCH,), 4,17-4,20 (m, 4H, OCHy);
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6,51 (t, *J *'P, 'H) = 1,84 Hz, 1H, SiH); “*C{*H}NMR (100,61 MHz, CgDg, 295 K) & = 20,35
(CCHs); 22,77 (CCHs); 32,35 (d, *J(3'P, *C) = 5,33 Hz; CCHs3); 45,35 (dd, 2J('P, °C) =
11,06 Hz, 3P, C) = 2,31 Hz, NCH,); 75,54 (d, 2J('P, *C) = 5,01 Hz; OCH,);
2Si{'HINMR (99,33 MHz, CgDg, 295K) & = -20,69 (t, 2JC'P, #°Si) = 21,50 Hz); *'P{"H}
NMR (161,92 MHz, CgDg, 295K) 6 = 64,94 (S). Elementarni analyza pro C12H25CIN,O4P2S,Si
(M = 450,954 g/mol). Vypocteno (%): C 31,96; H 5,59; N 6,21. Nalezeno (%): C 32,15; H
5,72; N 6,45.

2.2.3 Priprava sloudeniny 3
P—NH HN-P +2BuLi + Sil, ———— - -
. \Y N7 AN
g5 o 2 BuH, -2 Lil Jds si” o
/

\
(H2C24/ SCH2)4
I I

Schéma 26

Pracovni postup:

0,918 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF a vznikly roztok byl ochlazen na -
50°C. Nasledn¢ bylo pfidano 2,95 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla
michana 2 hod. a pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Poté byla in situ pfidana
Kk roztoku 1,266 g Sil, v THF, ktery byl také ochlazen na -50°C. Reakéni smés byla pozvolna
vytemperovana na laboratorni teplotu a michdna do druhého dne. Nasledné byla extrahovana
toluenem, zfiltrovana od jodidu lithného, zahu$téna na 1/3 svého puvodniho objemu a
ponechana ke krystalizaci. Vytézek: 1,64 g, coz odpovidd 85% teoretického vytézku.
Monokrystalicky materidl vhodny pro XRD analyzu byl ziskdn ochlazenim nasyceného
roztoku 3 v toluenu na 4°C. Bod téani: 62.6-63.1°C. *H NMR (400 MHz, C¢Dg, 295K) 6 = 0,19
(s, 6H, CCHjs), 0,89 (s, 6H, CCHs), 1,64 (p, J(*H, *H) = 6,0 Hz, 4H, CH,-THF), 1,87 (p,
3J(*H, H) = 7,4 Hz, 4H, CH,-THF); 2,93 (t, *J(*H, 'H) = 7,12 Hz, 4H, CH,l), 3,19 (m, 4H,
NCH,), 3,31 (dd, *J*'P, *H) = 26,04 Hz, 2J(*H, 'H) = 11,2 Hz, 4H, OCH,), 4,11 (t, 2J(*H, 'H)
= 6,04 Hz, 4H, SiIOCH)), 4,28 (dd, 2J(*H, *H) = 10,7 Hz, *JC'P, 'H) = 3,16 Hz, 4H, OCH,);
BC{"HINMR (125,8 MHz, C¢Dg 295 K) & = 7,78 (CHal), 20,48 (CCHs), 22,94 (CCHa),
30,75 (CH,), 32,47 (d, *JC'P, °C) = 5,04 Hz, CCHs3), 33,09 (CH,), 44,16 ((J('P, *C) = 11,52
Hz, 3JC'P, C) = 2,5 Hz, NCH,), 63,92 (SIOCH,), 75,50 (d, 2J('P, 3C) = 4,62 Hz, OCH));
31pLH} NMR (161,92 MHz, C¢De, 295K) & = 66,31 (s, 2J(*°Si, *P) = 19,6 Hz); ®Si{"H}
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NMR (99,33 MHz, C¢Ds, 295 K) & = -59,25 (t, 2J(*'P, ®Si) = 19,4 Hz). Elementarni analyza
pro CooHaoloN2OgP2S,S1 (M = 812,51 g/mol). Vypocteno (%):C 29,56; H 4,96; N 3,45.
Nalezeno (%): C 29,73; H4,72; N 3,68.

2.2.4 Priprava slouceniny 4

><0\ NARN P>< 50°C. EO RINARN PP><
P —p +2Buli + Sil; ——— . -
N NS \
a & -2 BuH, -2 Lil d% si” &0
\
I

Schéma 27

Pracovni postup:

0,722 g slouceniny 1 bylo rozpusténo v 30 ml Et,O a ochlazeno na -50°C. Dale bylo
k ochlazenému roztoku pfidano 2,32 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla
michana 2 hod. a byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét
ochlazena na -50°C a pridana in situ k roztoku 1,048 g Sil, v Et,0, ktery byl také ochlazen na
-50°C. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do
druhého dne. Poté byla extrahovana toluenem, zfiltrovana od jodidu lithného a zahusténa na
1/3 svého ptvodniho objemu a ponechana ke krystalizaci pii teploté 4°C. Bylo ziskano 0,712
g monokrystalického materialu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 57% teoretického
vytézku. Rozklad: 98,9°C. *H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,83 (s, 6H, CCHa); 1,24
(s, 6H, CCHa); 3,45 (m, 4H, NCH,), 3,75 (dd, 33 (*'P, *H) = 25,43 Hz, 2J(*H, H) = 11,15 Hz,
4H, OCH,); 4,36 (dd, 2J(*H, H) = 10,78 Hz, *J(*'P, *H) = 3,65 Hz, 4H, OCH,); *C{"H}NMR
(125,8 MHz, THF-dg, 295 K) & = 20,90 (CCHa); 23,11 (CCHs); 33,27 (d, *J(*'P, *°C) = 5,42
Hz; CCHs); 44,80 (d, 2J('P, *C) = 11,18 Hz, NCH,); 76,10 (d, 2J('P, *C) = 3,72 Hz;
OCH,); #Si{"H}NMR (99,33 MHz, THF-dg, 295K) & = -59,13 (t, 2J(*'P, °Si) = 20 Hz);
pfIH} NMR (161,92 MHz, THF-dg, 295K) & = 64,25 (s, 2J(*Si, ¥P) = 20,2 Hz).
Elementarni analyza pro Ci2H2412N204P2S,Si (M = 668,30 g/mol). Vypocteno (%): C 21,57,
H 3,62; N 4,19. Nalezeno (%): C 21,39; H 3,48; N 4,03.
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2.2.5 Priprava slouceniny 5

O ,— 0 -50°C, THF O /9
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Schéma 28

Pracovni postup:

0,858 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo ptidano 2,76 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla michana 2 hod. a
pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Poté byla opét ochlazena na -50°C a bylo
ptidano 0,3 ml (10% nadbytek) SiCl;. Reak¢éni smés byla pozvolna vytemperovana na
laboratorni teplotu a michdna do druhého dne. Nasledné¢ byla extrahovdna toluenem,
zfiltrovana, zahusténa na 1/3 ptivodniho objemu a ponechéna ke krystalizaci pfi teploté 4°C.
Vytézek reakce: 0,654 g monokrystali vhodnych pro XRD analyzu, coz odpovida 61 %
teoretického vyt&zku. Rozklad: 127,6°C. *H NMR (400 MHz, THF-dg 295K) & = 0,85 (s, 6H,
CCHs); 1,26 (s, 6H, CCHa); 3,45 (m, 4H, NCH,), 3,82 (dd, 2JC'P, *H) = 20,48 Hz, 2J(*H, *H)
= 9,0 Hz, 4H, OCH,); 4,42 (dd, 2J(*H, *H) = 8,66 Hz, *J('P, 'H) = 3,0 Hz, 4H, OCH,);
BC{"HINMR (100,61 MHz, THF-dg 295 K) & = 20,89 (CCHs); 23,11 (CCHs); 33,39 (d,
3JC'P, °C) = 5,43 Hz; CCHy); 45,63 (dd, 2J('P, °C) = 10,44 Hz, %J('P, ©°C) = 2,63 Hz,
NCH,); 76,16 (d, 2J('P, **C) = 4,92 Hz; OCH,); ®Si{*H}INMR (99,33 MHz, THF-dgs, 295K)
§ = -44,39 (t, 2I('P, #°Si) = 21,3 Hz); *'P{*H} NMR (161,92 MHz, THF-dg, 295K) & = 61,86
(s, 23(®Si, ¥P) = 23,4 Hz). Elementarni analyza pro CioH2sCl,N204P2S,Si (M = 485,40
g/mol). Vypocteno (%): C 29,69; H 4,98; N 5,77. Nalezeno (%): C 29,87; H 5,06; N 5,98.
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2.2.6 Priprava slouceniny 6
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Schéma 29

Pracovni postup:

Do jedné Schlenkovy nadoby bylo navazeno 0,389 g NHCP"PHCI a 0,106 g t-BuOK a
oboji bylo rozpusténo v 30 ml toluenu. Reak¢éni smés byla ponechana 2 hod. michat a
nasledné byla zfiltrovana a odpatfena do sucha. Takto ptipraveny NHCP™P byl rozpustén v 30
ml toluenu. 0,413 g slouceniny 2 bylo také rozpusténo v 30 ml toluenu a pridano pii 0°C
k roztoku NHCP'™ v toluenu. Reakéni smés byla michédna do druhého dne. Nésledné byla
zfiltrovana a zahusténa na % svého pivodniho objemu. Z vysledkt NMR spektroskopie Ize
fici, Ze produktem reakce je smés latek se silylenem jako majoritni sloZkou. Tyto vysledky

véetné charakterizace silylenu pomoci NMR spektroskopie budou diskutovany v kapitole 3.3.
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Schéma 30

Pracovni postup:

0,993 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo ptidano 3,2 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reak¢ni smés byla michana 2 hod. a
pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Poté byla opét ochlazena na -50°C a bylo

ptidano 0,15 ml SiCls. Reakéni smés byla opét pozvolna vytemperovana na laboratorni
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teplotu a michdna do druhého dne. Nasledné¢ byla extrahovana toluenem, zfiltrovéna a
ponechana ke krystalizaci pfi teplot¢ 4°C. Poté byla zfiltrovana od monokrystali diamidu-
dichloridu kiemicitého jako vedlejSiho produktu a odpaiena dosucha. Vytézek reakce: 0,867 g
coz odpovida 42 % teoretického vytézku. Rozklad: 154°C. *H NMR (400 MHz, THF-dg,
295K) & = 0,74 (s, 12H, CCHs); 0,74 (s, 12H, CCHa); 3,06 (m, 8H, NCH,), 3,50 (dd, 2J(*'P,
'H) = 24,08 Hz, 2J(*H, H) = 10,28 Hz, 8H, OCH,); 4,26 (dd, 2J(*H, *H) = 10,12 Hz, 3J(*'P,
'H) = 3,64 Hz, 8H, OCH,); “C{*H}NMR (125,8 MHz, THF-dg 295 K) & = 21,18 (CCHs);
23,25 (CCHs); 32,60 (d, 2J('P, °C) = 4,58 Hz; CCHs); 47,86 (m-rozsit., NCH,); 75,83 (d,
2J(3'p, ¥C) = 6,42 Hz; OCH,); **P{"H} NMR (161,92 MHz, THF-dg, 295K) & = 64,68 (m-
rozsif). Elementarni analyza pro Cy4HssN4OgP4S4Si (M = 800,90 g/mol). Vypocteno (%): C
35,99; H 6,04; N 7,00. Nalezeno (%): C 36,32; H 6,36; N 7,24.

2.2.8 Priprava slouceniny 8
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Schéma 31

Pracovni postup:

A) 0,511 g slouceniny 1 bylo rozpusténo v 30 ml THF a ochlazeno na-50°C.
Nasledné bylo piidano 1,64 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reak¢ni smés byla 2 hod.
michéna a pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Poté byla opét ochlazena na -50°C
a in situ pfidana k roztoku 0,763 g Gels v THF, ktery byl také ochlazen na -50°C. Dale byla
reakéni smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
Nasledné byla extrahovana toluenem, zfiltrovana od jodidu lithného, zahusténa na 1/3 svého
puvodniho objemu a ponechdna ke krystalizaci pifi teplot¢ 4°C. Vytézek: 0,531 ¢
monokrystalického materidlu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 57% teoretického
vytézku.

B) K roztoku 0,703 g slouc¢eniny 1 v 30 ml THF bylo pfidano 1,0 ml EtsN a
reakéni smés byla pii teploté¢ 0°C ptidana k roztoku 1,05 g Gel, v THF. Dale byla reakéni
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smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne. Vznikla
suspenze byla zfiltrovana. Filtrat byl zahustén na minimum a opé¢t takto vznikla suspenze byla
zfiltrovana a filtracni kola¢, prvni podil produktu, byl vysuSen. Druhy podil produktu byl
ziskan odpafenim filtratu po extrakci puvodniho filtra¢niho kolace pii 70°C v benzenu.
Vytézek: 1,08 g bilého praskovitého produktu, coz odpovida 84% teoretického vytézku.
Rozklad: 136,1°C. *H NMR (400 MHz, THF-dg, 295K) & = 0,85 (s, 6H, CCHa); 1,27 (s, 6H,
CCHs); 3,53 (m, 4H, NCH,), 3,78 (dd, *J(*'P, *H) = 25,92 Hz, 2J(*H, *H) = 11,24 Hz, 4H,
OCH,); 4,38 (dd, 2J(*H, *H) = 10,6 Hz, J(*'P, H) = 3,22 Hz, 4H, OCH,); “C{*H}NMR
(100,61 MHz, CsDg, 295 K) & = 20,87 (CCHa); 23,22 (CCHa); 33,29 (d, 2J(*'P, °C) = 2,2 Hz;
CCHa); 46,12 (dd, 2J(*'P, *°C) = 8,46 Hz, *J(*'P, ©°C) = 2,96 Hz, NCHy); 76,13 (d, *J(*'P, ©°C)
= 4,17 Hz; OCH,); *P{*H} NMR (161,92 MHz, THF-dg, 295K) & = 62,04 (s). Elementéarni
analyza pro CioH24GelaN204P2S; (M = 712,86 g/mol). Vypocteno (%): C 20,22; H 3,39; N
3,93. Nalezeno: C 20,04; H 3,21; N 3,69.

2.2.9 Priprava slouéeniny 9
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Schéma 32

Pracovni postup:

A) 0,562 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C.
Nasledné bylo ptidano 1,8 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla michana
2 hod. a pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -
50°C a in situ pfidana k roztoku 0,165 ml GeCl, v THF, ktery byl také ochlazen na -50°.Poté
byla reakéni smes pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
Nasledné byla extrahovana toluenem, zfiltrovana a ponechana ke krystalizaci pii teploté 4°C.
Vytézek reakce: 0,428 g monokrystalického materidlu vhodného pro XRD analyzu, coz
odpovida 56 % teoretického vytézku.

41



B) K roztoku 0,738 g slouceniny 1 v 30 ml THF bylo pfidano 1,06 ml EtsN a
reak¢ni smés byla pii teploté 0°C piidana k roztoku 0,22 ml GeCl, v THF. Dale byla reakéni
smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne. Vznikla
suspenze byla zfiltrovana. Filtrat byl zahustén na minimum a opét takto vznikla suspenze byla
zfiltrovana a filtraéni kolac, prvni podil produktu, byl vysusen. Druhy podil produktu byl
ziskdn odpafenim filtratu po extrakci puvodniho filtraéniho kolace pii 70°C v benzenu.
Vytézek: 0,92 g bilého prasSkovitého produktu, coz odpovidd 91% teoretického vytézku.
Rozklad: 126,8°C.*H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,85 (s, 6H, CCHs); 1,26 (s, 6H,
CCHa); 3,59 (m, 4H, NCHy), 3,80 (dd, %J('P, 'H) = 25,65 Hz, 2J(*H, *H) = 11,0 Hz, 4H,
OCH,); 4,37 (dd, 2J(*H, *H) = 10,8 Hz, *J(*'P, H) = 3,65 Hz, 4H, OCH,); “C{*H}NMR
(125,8 MHz, THF-dg, 295 K) & = 20,82 (CCHs); 23,06 (CCHs); 33,29 (d, *J('P, **C) = 5,06
Hz; CCHs); 45,83 (dd, 2J(3'P, °C) = 10,5 Hz, 3J('P, *C) = 3,0 Hz, NCH,); 76,58 (d, 2J(*'P,
3C) = 5,18Hz; OCH,); *P{'H} NMR (202,4 MHz, THF-ds, 295K) & = 63,84 (5).
Elementarni analyza pro C12H24Cl,GeN,O4P2S; (M = 529,95 /mol). Vypocteno (%): C 27,20;
H 4,56; N 5,29. Nalezeno (%): C 27,45; H 4,76; N 5,48.

2.2.10 Piiprava slouceniny 10
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Schéma 33

Pracovni postup:

0,754 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo pridano 2,43 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla michana 2 hod. a
pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -50°C a in
situ pridana k roztoku 0,45 g GeCl,.dioxan v THF, ktery byl také ochlazen na -50°. Poté byla

reakéni smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
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Nasledné byla extrahovana toluenem a zfiltrovana. K filtracnimu kolaci bylo ptidani 30 ml
toluenu, 2 ml pyridinu a reakéni smés byla zahtivana na 90°C do druhého dne. Nasledn¢ byla
za horka zfiltrovana a ponechana pii laboratorni teploté ke krystalizaci. Vytézek reakce: 0,671
g monokrystalického materialu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 56 % teoretického
vytézku. Bod tani: 196,2-197,3°C. *H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,81 (s, 6H,
CCHs); 1,23 (s, 6H, CCHa); 3,42 (m, 4H, NCH,), 3,64 (dd, *J('P, *H) = 25,4 Hz, 2J(*H, 'H) =
11,0 Hz, 4H, OCH,); 4,36 (dd, 2J(*H, *H) = 10,55 Hz, *J(*'P, 'H) = 3,05 Hz, 4H, OCHy);
7,55-7,58 (m, 2H, py(H-3,5)); 7,97 (it, *J(*H, *H) = 7,6 Hz, *J(*H, 'H) = 1,7 Hz, 1H, py(H-4));
8,93-8,94 (m, 2H, py(H-2,6); *C{*H}INMR (125,8 MHz, THF-dg 295 K) & = 20,95 (CCHs);
23,16 (CCHs); 32,99-33,02 (m, CCHa); 49,25 (dd, 2J(*'P, °C) = 13,3 Hz, 2J(*'P, 1¥C) = 3,7
Hz, NCH,); 75,96-76,0 (m; OCHy,); 126,02 (py(C-3,5)); 140,28 (py(C-4)); 148,17 (py(C-2,6);
pfIH} NMR (202,4 MHz, THF-dg, 295K) & = 68,91 (s). Elementarni analyza pro
C17H20GeN304P,S; (M = 539,16 g/mol). Vypocteno (%): C 37,87; H 5,61; N 7,79. Nalezeno
(%): C 37,56; H 5,30; N 8,02.

2.2.11 Piiprava slouceniny 11-Lil
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Schéma 34

Pracovni postup:

0,520 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo ptidano 1,7 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reak¢ni smés byla michana 2 hod. a
pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -50°C a in
situ pridana k roztoku 0,388g Gels v THF, ktery byl také ochlazen na -50°. Poté byla reakéni
smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne. Nasledné
byla extrahovana toluenem, zfiltrovana, zahuSténa na 1/3 pivodniho objemu a ponechéana ke
krystalizaci pii teploté 4°C. Vytézek reakce: 0,754 g monokrystalického materialu vhodného
pro XRD analyzu, coz odpovida 58 % teoretického vytézku. Rozklad: 158,4°C. *H NMR (500
MHz, THF-dg, 295K) 6 = 0,82 (s, 12H, CCHj3); 1,25 (s, 12H, CCHj3); 3,64-3,65 (m, 8H,
NCH,), 3,73 (dd, 2J*'P, *H) = 25,65 Hz, 2J(*H, *H) = 10,95 Hz, 8H, OCH,); 4,37 (dd, 2J(*H,
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'H) = 10,7 Hz, *J(*'P, 'H) = 3,65 Hz, 8H, OCH,); *C{"H}NMR (125,8 MHz, THF-dg 295 K)
§ = 21,06 (CCHs); 23,24 (CCHa); 33,06 (d, *J('P, *C) = 5,3 Hz; CCHs); 45,71 (dd, 2J(*'P,
3C) = 11,3 Hz, *J(*'P, °C) = 3,6 Hz, NCH,); 76,02 (d, 2J(*'P, °C) = 5,0 Hz; OCH,); *'P{"H}
NMR (2024 MHz, THF-dg, 295K) & = 66,0 (s). Elementarni analyza pro
C24H4sGelLiIN4OgPsSs (M = 979,30 g/mol). Vypocteno (%): C 29,43; H 4,94; N 5,72.
Nalezeno (%): C 29,12; H 4,52; N 5,36.

2.2.12P¥iprava slouceniny 12
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Schéma 35

Pracovni postup:

A) 0,999 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF a ochlazeno na -50°C.
Nasledné bylo ptidano 3,2 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla michana 2
hod. a pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -
50°C a in situ pfidana k roztoku 0,805 g Snl, v THF, ktery byl také ochlazen na -50°. Poté
byla reakéni smés pozvolna vytemperovéana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
Nésledné byla extrahovana toluenem, zfiltrovana, zahusténa na 1/3 svého piivodniho objemu
a ponechédna ke krystalizaci pti teploté 4°C. Vytézek reakce: 1,364 g monokrystalického
materialu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 59 % teoretického vytézku.

B) K roztoku 0,698 g slouc¢eniny 1 v 30 ml THF bylo pfidano 0,5 ml EtsN a
reakéni smés byla pfi teploté 0°C piidana k roztoku 0,563 g Snl, v THF. Dale byla reak¢ni
smés pozvolna vytemperovdna na laboratorni teplotu a michdna do druhého dne. Vznikla
suspenze byla zfiltrovana a filtra¢ni kola¢ extrahovan 60 ml benzenu pii 70°C. Produkt byl
ziskan odpafenim extraktu. Vytézek: 0,692 g bilého praskovitého produktu, coz odpovida
86% teoretického vytézku. Rozklad 139,8°C. *H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,80 (s,
12H, CCHa); 1,22 (s, 12H, CCHs3); 3,44 (m, 2J(**°S, *H) = 72 Hz, 8H, NCH,), 3,72 (dd, 2P,
'H) = 25,55 Hz, 2J(*H, *H) = 11,05 Hz, 8H, OCH.); 4,22 (dd, 2J(*H, *H) = 10,45 Hz, 3J(*'P,
'H) = 2,95 Hz, 8H, OCH,); *C{*H}NMR (100,61 MHz, THF-dg 295 K) & = 20,90 (CCHs);
23,04 (CCHa); 32,92 (d, 2J(3'P, 3C) = 7,10 Hz; CCHs); 43,95 (dd, 2J(*'P, 3C) = 11,7 Hz,
3J(3'P, °C) = 5,9 Hz, NCHy); 76,87 (d, 2J(*'P, *C) = 5,65 Hz; OCH,); *'P{*H} NMR (202,4
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MHz, THF-dg, 295K) & = 70,45 (s, 23(**°Sn, *'P) = 226 Hz. "Sn{*H} NMR (149,1 MHz,
THF-dg, 295K) & = -284,55 (q, 2JC'P, ™°Sn) = 225 Hz. Elementarni analyza pro
Co4H4sN40gP4S,4Sn (M = 891,52 g/mol). Vypoéteno (%): C 32,33; H 5,43; N 6,28. Nalezeno
(%): C 32,02; H 5,48; N 6,41.

2.2.13 Priprava slouceniny 13
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Schéma 36

Pracovni postup:

0,785 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo ptidano 2,53 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reakéni smés byla michana 2 hod. a
pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -50°C a in
situ pfidana k roztoku 0,383 g SnCl, v THF, ktery byl také ochlazen na -50°. Poté byla
reakéni smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
Nasledné byla extrahovana toluenem a zfiltrovana. K filtraénimu kolaci bylo pfidano 30 ml
toluenu, 2 ml pyridinu a reakéni smés byla zahfivana na 90°C do druhého dne. Nasledné byla
za horka zfiltrovana a ponechana pii laboratorni teploté ke krystalizaci. Vytézek reakce: 0,672
g, coz odpovida 50 % teoretického vytézku. Bod tani: 127,9°C. *H NMR (500 MHz, THF-dg
295K) 6 = 0,28 (s, 6H, CCHs); 1,01 (s, 6H, CCHs); 3,35 (dd, *JC'P, *H) = 25,1 Hz, 2J(*H, 'H)
= 10,95 Hz, 4H, OCH,); 3,56 (m, 4H, NCH.); 4,41 (dd, 2J(*H, *H) = 10,4 Hz, 3JC'P, H) =
3,15 Hz, 4H, OCHy). 6,67 (m, 12H, py(H-3,5)); 6,98 (m, 6H, py(H-4)); 8,61 (m, 12H, py(H-
2,6); BC{*H}NMR (125,8 MHz, THF-dg 295 K) & = 20,88 (CCHs-potieba integrovat!); 22,64
(CCH3); 31,85 (d, 2J(3'P, *C) = 5,05 Hz; CCHs); 48,59 (dd, 2J('P, °C) = 14,5 Hz, *J('P,
B3C) = 6,62 Hz, NCH,); 75,32 (d, 2J('P, 3C) = 5,96 Hz; OCH,); 123,61 (py(C-3,5)); 135,64
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(py(C-4); 149,88 (py(C-2,6); *'P{*H} NMR (202,4 MHz, THF-dg, 295K) & = 67,98 (s).
5n{*H} NMR (186,36 MHz, THF-dg, 295K) & = -254. Elementarni analyza pro
CuoH34N404P2S,Sn (M = 663,32 g/mol). Vypoéteno (%): C 39,84; H 5,17; N 8,45. Nalezeno
(%): C 39,41; H 4,82; N 8,03.

2.2.14Priprava slouceniny 14
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Schéma 37

Pracovni postup:

0,714 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF, ochlazeno na -50°C ptidano
k roztoku 0,26 ml Sn(NMey),4 v 10 ml THF. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovana na
laboratorni teplotu a michdna do druhého dne. Poté byla zahusténa na 1/3 svého plivodniho
objemu, zfiltrovana a ponechana ke krystalizaci pii teploté¢ 4°C. Vytézek reakce: 0,625 g
monokrystalického materialu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 57 % teoretického
vytézku. Bod tani: 196-200°C. *H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,82 (s, 6H, CCHy);
1,24 (s, 6H, CCHs); 2,82 (s, 3J (*°Sn, *H) = 85 Hz, 12H, NCH3); 3,28 (m, 4H, NCH,); 3,73
(dd, 2J'P, 'H) = 25,5 Hz, 2J(*H, *H) = 11,05 Hz, 4H, OCH,); 4,28 (dd, *J(*'P, *H) = 10,45
Hz, 2J(*H, *H) = 2,65 Hz, 4H, OCH,); *C{*H}NMR (125,8 MHz, THF-dg 295 K) & = 20,79
(CCHs); 22,88 (CCHs); 32,98 (d, 2J('P, °C) = 5,30 Hz; CCHa); 43,76 (NCHs); 45,52 (dd,
2J(3*P, B°C) = 12,65 Hz, 2J(*'P, °C) = 5,37 Hz NCH,), 76,90 (d, 2J('P, **C) = 5,76 Hz,
OCH,); *P{*H} NMR (161,92 MHz, THF-dg, 295K) & = 69,40 (s, 2J(**°Sn, *'P) = 167 Hz.
5n{*H} NMR (186,36 MHz, THF-dg, 295K) & = -185,78 (t, 2J(*'P, **°Sn) = 167 Hz.
Elementarni analyza pro CigH3sN4O4P2S,Sn (M = 593,27 g/mol). Vypocéteno (%): C 32,39; H
6,12; N 9,44. Nalezeno (%): C 31,99; H 6,02; N 9,12.
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2.2.15PFiprava slouéeniny 15
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Schéma 38

Pracovni postup:

0,721 g slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 30 ml THF a ochlazeno na -50°C. Nasledné
bylo pfidano 2,3 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) a reak¢ni smés byla michana 1 hod. a
byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu. Nasledné byla opét ochlazena na -50°C
a in situ pfidana k roztoku 0,52 g PbCl, v THF, ktery byl také ochlazen na -50°C. Poté byla
reakéni smés pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a michana do druhého dne.
Nésledné byla extrahovana toluenem, zfiltrovana, zahusténa na 1/3 svého piivodniho objemu
a ponechana ke krystalizaci pii teploté 4°C. Vytézek reakce: 0,484 g monokrystalického
materialu vhodného pro XRD analyzu, coz odpovida 44 % teoretického vytézku. Rozklad:
93°C. 'H NMR (500 MHz, THF-dg 295K) & = 0,77 (s, 6H, CCH3); 1,19 (s, 6H, CCHa); 3,54
(dd, 2JC'P, H) = 24,9 Hz, 2J(*H, H) = 10,65 Hz, 4H, OCH,); 4,02 (m-rozsit., 4H, NCHy);
4,28 (dd, 2J(*H, *H) = 10,35 Hz, *J(*'P, 'H) = 3,0 Hz, 4H, OCH,); *C{*H}NMR (125,8 MHz,
THF-dg 295 K) & = 23,02 (CCHa); 26,51 (CCHa); 32,70 (d, 2JC'P, *3C) = 4,80 Hz; CCHa);
51,81 (dd-rozsii., 2P, 13C) = 14,09 Hz, *J('P, °C) = 6,21 Hz, NCH,); 76,02 (d, 2J(*'P, *3C)
= 5,98 Hz; OCH,); *P{*H} NMR (202,4 MHz, THF-dg, 295K) & = 67,59 (s). Elementéarni
analyza pro CioH24N204P,PbS; (M = 593,31 g/mol). Vypocteno (%): C 24,28; H 4,08; N
4,72. Nalezeno (%): C 24,67; H 4,51; N 4,98.
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2.3 Krystalograficka data
Tabulka 1 Krystalograficka data pro slouceniny 2, 3, 4

Sloucenina
Parametr
2 3 4
Sumarni vzorec C12H26C|2N204P2828i C20H40|2N206P2523i C12H24|2N204P2825i
-C4HsO -C7Hs -C7Hs
Krystalovy systém Jednoklonny Jednoklonny Jednoklonny
Prostorova grupa C2/c P2:/m P2,
a(A) 18,3889(19) 17,2584(19) 10,6183(11)
b(A) 12,2542(19) 13,2750(13) 13,5816(13)
c(A) 11,8969(13) 17,7312(19) 10,7040(11)
a(°) 90 90 90
B(°) 98,234(7) 112,350(4) 109,315(3)
v (©) 90 90 90
Pocet vzorcovych
: 2 4 2
jednotek, Z
Objem el. buiiky (A%) 2653,2(6) 3757,1(7) 1456,8(3)
u (mm™) 4,525 1,941 2,480
Vypoctena hustota
3 1,279 1,599 1,734
(g.cm™)
Velikost krystalu (mm) 0,256 x 0,357 x 0,444 0,461 x 0,566 x 0,595 0,144 x 0,149 x 0,266
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Bezbarvy Bezbarvy Bezbarvy
F(000) 1064 1816 748
Onmin: max () 0,999-67,679 0,993-27,579 0,981-27,756
Teplota méteni (K) 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 29834 87315 28049
- nezavislych (Rin) 2845; 0,1005 8654; 0,0383 6716; 0,0595
- pozorovanych
1659 6839 5742
[>20(1)]
Pocet uptesiiovanych
143 389 294
parametrti
GOF° 1,891 1,032 1,082
R/wR ® 0,1301/0,3268 0,0517 /0,1190 0,1050/0,2821
Max/min p/eA™ 3,137 /-1,572 0,348 /-0,263 4,452 [ -4,236

a)Rint =2 “:o2 - Fo,mean2| D> Foz; v)s = [Z(W(Fo2 - Fcz)z) I (Ngitsr, - Nparam.)]l/2 ; 9Vihové schéma : w = [GZ(FOZ) +
(WiP)* + w,PT?, kde P = [max(F,) + 2F’],R(F) = X [IFol - [Fell / % [Fol, WR(F?) = [S(W(Fo> - F&)Y) /

(Xw(Fs)*)]”



Tabulka 2 Krystalograficka data pro slouc¢eniny 5, 8, 9

Slou¢enina
Parametr
5 8 9
Sumarni vzorec C12H24C|2N204P2828i C1,H24GelsN,O4P,S, C12H24C|2G9N204P282
‘CsHg ‘CsHg "C7Hs
Krystalovy systém Kosoctvereény Jednoklonny Kosoctvereény
Prostorova grupa Pnma P2, Pnma
a(A) 12,949(3) 10,6854(15) 13,0815(16)
b(A) 17,025(3) 13,6753(16) 17,1056(19)
c(A) 12,388(3) 10,7299(15) 12,3350(14)
a (%) 90 90 90
B 90 109,783(5) 90
v (©) 90 90 90
Pocet vzorcovych
. 4 2 4
jednotek, Z
Objem el. buiiky (A%) 2731,(11) 1475,4(3) 2760,2(6)
u (mm™) 0,580 3,272 1,598
Vypoctena hustota
3 1,405 1,677 1,497
(9.cm™)
Velikost krystalu (mm) 0,068 x 0,551 x 0,598 0,102 x 0,121 x 0,139 0,191 x 0,404 x 0,428
Tvar krystalu Desticka Kvadr Kvadr
Barva krystalu Bezbarvy Zluta Bezbarvy
F(000) 1208 718 1280
Omin: max (°) 0,993-27,547 0,990-26,325 0,998-27,529
Teplota méteni (K) 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 23185 3113 21629
- nezavislych (Rin) ¥ 3238; 0,0284 3113; 0,1362 3275; 0,0377
- pozorovanych
2378 2198 2514
[>26(D)]
Pocet uptesiiovanych
156 280 156
parametril
GOF” 1,060 1,607 1,085
R/wR® 0,0512/0,1322 0,1341/0,2577 0,0456 /0,1017
Max/min p/eA™ 0,804 /-0,801 1,874 /-1,762 0,679 /-0,498

a)Rint =3 IFo2 - Fo,mean2| /'y Foz; b)S = [Z(W(Foz - FCZ)Z) / (Ndiﬁr. - Nparam)]‘/2 , C)VéhOVé schéma : w = [GZ(FOZ) +
(WiP)? + WoPT™, kde P = [max(F,?) + 2FS],R(F) = X |IFo| - [Fd / Y [Fol, WR(F?) = [S(W(Fy" - F2)) /

Cw(F)H1”



Tabulka 3 Krystalograficka data pro slou¢eniny 10, 11, 12

Slou¢enina
Parametr
10 11 12
Sumarni vzorec C17H29GeN3zO4P,S, C24H48Ge|2Li2N408P4S4 CaH1gN4OgP4S4SN
3'C7H8 2‘C7H8
Krystalovy systém Jednoklonny Trojklonny Ctvereény
Prostorova grupa P2,/c P1 14,/a
a(A) 10,1756(5) 13,4197(5) 23,722(2)
b (A) 7,3439(3) 13,7378(5) 13,722(2)
c(A) 32,9702(16) 17,5711(6) 13,0490(10)
a (%) 90 71,700(2) 90
B 90,732(2) 89,721(2) 90
v (®) 90 79,655(2) 90
Pocet vzorcovych
] 4 2 4
jednotek, Z
Objem el. buiiky (A%) 2463,6(2) 3020,93(19) 7343,2(15)
u (mm™) 1,569 1,822 0,597
Vypoctena hustota
3 1,451 1,528 1,230
(9.cm™)
Velikost krystalu (mm) 0,108 x 0,126 x 0,262 0,204 x 0,313 x 0,411 0,332 x 0,422 x 0,431
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Bezbarvy Oranzova Bezbarvy
F(000) 1112 1404 2840
Omin: max (°) 0,997-27,544 0,999-27,529 0,997-27,544
Teplota méteni (K) 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 49512 106728 27896
- nezavislych (Rin) ¥ 5682; 0,0475 13949; 0,0212 4232; 0,0359
- pozorovanych
4368 12116 3369
[>20(D)]
Pocet uptesiiovanych
266 642 185
parametril
GOF” 1,097 1,052 1,140
R®/wR® 0,0471/0,0824 0,0225/0,0501 0,0805/0,2514
Max/min p/eA™ 0,637 /-0,445 1,040 /-0,894 3,667 /-0,595

a)Rint =3 IFo2 - Fo,mean2| /'y Foz; b)S = [Z(W(Foz - FCZ)Z) / (Ndiﬁr. - Nparam)]‘/2 , C)VéhOVé schéma : w = [GZ(FOZ) +
(WiP)? + WoPT™, kde P = [max(F,?) + 2FS], R(F) = X |IFo| - [Fd / Y [Fol, WR(F?) = [S(W(Fy" - F)) /

Cw(F)H1”
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Tabulka 4 Krystalograficka data pro slouc¢eniny 13, 14 a 15

Slou¢enina
Parametr
13 14 15
Sumarni vzorec CyoH34N4O4P,S,Sn C16H3sN40O4P,S,Sn C12H24N204P2Pb82
3/4 C5H5N ‘C4Hgo
Krystalovy systém Jednoklonny Trojklonny Trojklonny
Prostorova grupa C2/c P1 P1
a(A) 18,535(8) 9,5003(16) 9,3588(6)
b (A) 16,904(7) 11,503(2) 10,8951(7)
c(A) 20,630(4) 14,153(3) 12,3111(8)
a (%) 90 72,825(8) 85,819(2)
B () 96,907(14) 89,842(8) 72,960(3)
v (®) 90 70,796(7) 83,138(2)
Pocet vzorcovych
. 4 2 2
jednotek, Z
Objem el. buiiky (A%) 3306(2) 1387,7(4) 1190,65(13)
u (mm™) 1,033 1,212 7,423
Vypoctena hustota
3 1,452 1,420 1,857
(9.cm™)
Velikost krystalu (mm) 0,202 x 0,217 x 0,450 0,214 x 0,335 x 0,349 0,118 x 0,179 x 0,252
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Bezbarvy Bezbarvy Bezbarvy
F(000) 1552 608 652
Omin: max (°) 0,998-27,540 0,987-27,633 0,997-28,351
Teplota méteni (K) 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 35251 33334 41310
- nezavislych (Rin) ¥ 3798; 0,0389 6360; 0,0360 5947, 0,0288
- pozorovanych
3307 6034 5451
[>20(D)]
Pocet uptesiiovanych
161 295 257
parametril
GOF” 1,129 1,208 1,087
R®/wR® 0,0433/0,1252 0,1574 70,4094 0,0191/0,0425
Max/min p/eA™ 1,710/-0,839 9,525 /-6,640 1,290/-1,003

a)Rint =3 IFo2 - Fo,mean2| /'y Foz; b)S = [Z(W(Foz - FCZ)Z) / (Ndiﬁr. - Nparam)]‘/2 , C)VéhOVé schéma : w = [GZ(FOZ) +
(WiP)? + WoPT™, kde P = [max(F,?) + 2FS],R(F) = X |IFo| - [Fdl / Y [Fol, WR(F?) = [S(W(Fy" - F)) /

Cw(F)H1”



3 Vysledky a diskuze

Na zéklad¢ zvolenych cilii této diplomové prace byla prozkoumana reaktivita vychoziho
ligandu se 14. skupinou prvki. Dosazené vysledky budou diskutovany v této kapitole
z hlediska popisu struktury a chovani sloucenin jak v pevné, tak i kapalné fazi, které je
studovano pomoci rentgenostrukturni analyzy a NMR spektroskopie. Z davodu lepsi
orientace Vv této casti, jsou produkty reakci rozdéleny do tii kapitol, a to na diamidy a
tetraamidy prvkt 14. skupiny Vv oxida¢nim stavu IV a slouceniny s centralnim atomem
Vv oxidaénim stavu II.

Pfipravené slouceniny jsou V jednotlivych kapitolach porovnavany mezi sebou, ale také
s vychozim SNOOPy ligandem, jehoz struktura byla potvrzend jak pomoci NMR
spektroskopie, tak i rentgenové difrakéni analyzy®®?. VH NMR spektrech je
pozorovatelnych Sest charakteristickych signald (obr. 12), z nichz nejdilezitéjsi je signal
s chemickym posunem 5,24 ppm v THF-dg, respektive 3,26 ppm v C¢Ds pro vodiky NH
skupin. Tento signal je rozsifen z diivodu pfitomnosti jak elektronegativnich atomt dusikd,
jejich kvadrupolovému charakteru, tak i pomalé vymeéné v roztocich.

3,11 ppm v THF-dg 3,68 a 4,29 ppm v THF-dg

2,77 ppm v CeDs 3,30 a 4,25 ppm v CDy
\ S/ .- 080al21 ppm v THF-dg
O Vamm O—/ -~
>< P_NH HN-P' }< -7 0,1320,91 ppm v CgDg
. AN -
O \\S g‘\ S// [9)
1

5,24 ppm v THF-dg
3,26 ppm v C¢Dyg

Obrazek 12 chemické posuny v "H NMR spektrech vychoziho SNOOPy ligandu

V CgDs je vSak tento signal piekryt signilem jedné z OCH, skupin, a je tak obtizné
identifikovatelny. Signaly OCH, skupin jsou zobrazeny jako dublety dublet, nebot’ jsou
vzajemné chemicky neekvivalentni, a navic vodiky kazdé ztéchto skupin vykazuji
diastereotopni chovani. Diky $tépeni atomem fosforu a vodiku tedy vznikaji dublety dubletd
s interakénimi konstantami *J('P, *H) ~ 23 Hz a %J (*H, *H) ~ 10 Hz pro skupinu OCH,
s chemickym posunem ~3,7 ppm a 2J(*H, *H) ~ 10 Hz a *J (*'P, *H) ~ 3 Hz pro druhou OCH,
skupinu s chemickym posunem ~ 4,3 ppm. Interakéni konstanta ~ 10 Hz patii $tépeni

vodikem, zatimco interakéni konstanta odpovidajici §tépeni fosforem je rozdilna. Tento fakt si
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1ze vysvétlit zejména riznym nato¢enim ligandu, jak v tuhé fazi, tak v roztoku. Dv¢ alifatické
CH3 skupiny jsou zobrazeny jako dvojice singletd, a jSou posunuty oproti ostatnim signalim
siln€ k vysSimu poli. K objasnéni interakcnich konstant a piifazeni vSech signali 1ze pouzit i
Slanek z roku 19661 kde se pravé autoii problematikou *H NMR spekter u obdobnych
slouenin zabyvaji. CH, skupiny pfimo vazané na atomy dusiku v'H NMR spektrech
rezonuji jako komplikovany systém multipleti s chemickym posunem okolo 2,7 ppm v CgDg,
respektive 3,1 ppm v THF-dg.'H NMR spektra SNOOPYy ligandu jak v THF-dg tak v CeDg

jsou znazornéni na obrazku 13.

:\Pruker ‘.T'-l-’l-lh‘--.h‘:(alu-l:'1. '
psl80312 53 1 C:\ IN{EI\TDFSPIH3.2\exEdeCa[

THF-ds :

< -0, ﬁ\. O ® @ ® ®
CeDs P—NH_HN-P :>< L
oy @® (o @
@
1

o o o | :
* | \ wiE
o I
ol AL
k A . n :k\*‘\j! |

T T r T T T T T T T T T T
-] 4 2 0 {ppm]

Obrizek 13 'H NMR spektra SNOOPYy ligandu v THF-dg a C¢Ds

V 3C NMR spektrech je v roztoku THF-dg pozorovatelnych Sest signalil, z toho dva signaly
methylovych skupin, jeden signal nalezici kvarternimu uhliku, dva signaly OCH; skupin,
lisici se pouze o 0,04 ppm a triplet NHCH, skupin s interak¢ni konstantou odpovidajici
$tepeni izotopem N 0 hodnotd 13 Hz. Signal v 3P NMR spektrech rezonuje pii 69,2 ppm
v CgDg, respektive 69,8 ppm v THF-dg, coz je zhruba v oblasti kde rezonuje atom fosforu
z obdobné slougeniny (obr. 9) (59,6 ppm), jiZ popsané v teoretické &asti této pracel*.

Tato sloucenina byla v ramci této prace také charakterizovana pomoci XRD analyzy, kdy byl

stejné jako v literatufe nalezen jednoklonny polymorf. V priabéhu byly ovSem ziskény jesté

dalsi ¢tyfi polymorfy, které zde nebudou dale diskutovany.

53



3.1 Diamidy prvki 14. skupiny

Do této kapitoly jsou zahrnuty slouceniny 2, 3, 4, 5, 8 a 9. VSechny tyto slouceniny byly
ptipraveny obdobnou syntézou, a to v prvnim kroku reakci dvou ekvivalenti n-BuLi
k vychozimu ligandu SNOOPY, rozpusténém v THF, pfi teploté¢ -50°C. Reakéni smés byla
michana 2 hod. a byla vytemperovana na laboratorni teplotu. V druhém kroku byla takto
vznikla bila suspenze piidana Kk roztoku pftislu$ného tetrahalogenidu také v THF opét pfi -
50°C (schéma 39). Reak¢ni smés byla nasledné extrahovana toluenem z divodu odstranéni

halogenidu lithného z reakce, a tim dosazeni Cistoty produktu.

O ,— P -50°C, THF O /9

PNH HN-P +2Buli + MX, ————= PN N-P

0 'S s" 0 -2 BuH, -2 LiX 0's M s 0
X X

Schéma 39 obecny postup pripravy diamidu prvka 14. skupiny

Vytézky téchto reakei se pohybovaly okolo 50%. Velmi dalezitym faktorem Vv této syntéze je
piidavani suspenze dilithného meziproduktu k tetrahalogenidu prvku 14. skupiny. V opa¢ném
pripad¢ totiz v roztoku dochézi z diivodu piebytku vychoziho ligandu ke vzniku sloucenin
obsahujici dva ligandy, tedy tetraamidd, které budou diskutovany v dalsi kapitole. Dal§im
dilezitym faktorem u téchto syntéz je teplota, nebot’ pii nedostate¢ném chlazeni dochazi ke
vzniku smési pozadovanych produkti s tetraamidy. U slouceniny 2 nebyl pouzit
tetrahalogenid prvku 14. skupiny, ale trichlorsilan. U slouceniny 3 pii reakci dochazi
k rozstépeni dvou molekul tetrahydrofuranu a k jeho vmezeteni mezi atomy kiemiku a jodu
(obr. 14).

(H2C24/ (CH),

I |

3

Obrazek 14 vmezeieni dvou molekul tetrahydrofuranu mezi atomy kiemiku a jodi u
slouceniny 3

Z toho duvodu byla slou¢enina 4 piipravena v diethyletheru, kde k tomuto jevu jiz nedochazi.

Slouceniny 8 a 9 po prozkoumani literatury byly pfipraveny jesté dalsi syntézou, a to reakci
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vychoziho SNOOPy ligandu s nadbytkem triethylaminu a halogenidem germanicitym
(schéma 40).

O , 9 0°C, THF 0O /90
P—NH HN-P + 4ELN + GeXy, —————» PN N-K
oS {0 2 EGNH' X g% o s'o

X X

Schéma 40 obecny postup piipravy diamidi germanicitych
Tato cesta se ukazala jako produktivni, nebot’ vytézky po reakci byly téméi kvantitativni a po
izolaci dosahovaly zhruba 80 %.

Vsechny prezentované slouceniny v této kapitole byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie a porovnanim signalu zejména v *H spektrech byla prokazéna &istota tdchto
latek. Paradoxné nejvéEtsi zménou v porovnani 'H a B¥C NMR spekter 2, 3, 4,5, 8a9
s odpovidajicimi spektry volného ligandu je neptitomnost signdlu S chemickym posunem 5,24
ppm v THF-dg, respektive 3,26 ppm v CgDg, ktery poukazuje na ptitomnost NH skupin, a tedy
na ptitomnost vychoziho ligandu. Ostatni signaly se témét ani svym charakterem ani
chemickym posunem neméni. U slouceniny 2 byl nalezen také charakteristicky signal pro
vodik vazany na atom ki¥emiku s chemickym posunem 6,51 ppm, ktery rezonuje jako triplet
zdivodu Stépeni tohoto vodiku dvéma atomy fosforu, s pozorovatelnymi satelity
zapii&inénymi $tépenim jadrem 2°Si. U sloueniny 3 Ize nalézt kromé ostatnich signali
signaly charakterizujici vodiky rozstépeného tetrahydrofuranu (4-jodobutoxy substituentit).
Jedna se o &tyfi signaly a to dva kvintety a dva triplety (obr. 15). V *'P NMR spektrech
sloucenin 3 (obr. 16), 4, a 5 byly pozorovany singlety se satelity odpovidajici $t€peni signalt
atomy kiemiku. Triplet se stejnou interakéni konstantou lze pozorovat i v *°Si NMR

spektrech, ktery je viditelny kromé uvedenych slou¢enin i u slouceniny 2.
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Obrazek 15 vytez z "H NMR spektra slouceniny 3
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Obrazek 16 *'P NMR spektrum sloudeniny 3

Vsechny uvedené slouceniny byly dale charakterizovany pomoci rentgenostrukturni

analyzy. Pro zjednoduSeni popisu budou slouceniny rozdéleny podle centralniho atomu na
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dvé skupiny, tedy slouceniny obsahujici jako centrdlni atom kiemik — 2, 3, 4, 5 a slouceniny
obsahujici jako centralni atom germanium — 8, 9.

Z molekulovych struktur sloucenin 2, 3, 4 a 5 lze urcit, ze centrdlni atomy kiemiku
s koordina¢nim ¢islem Ctyfi zaujimaji vzdy pseudotetraedrické uspoiadani. Dal§im spole¢nym
znakem, je gauche kongormace ,.ethylendiaminového* uspotadani u sloucenin 2, 3 a 4
s vychylenim od roviny N-Si-S 0,265 A pro slouceninu 2, 0,308 A a -0,243 A pro slou¢eninu
320,383 A a-0,193 A pro slouceninu 4. U slouceniny 5 je péticlenny kruh N-C-C-N-Si
planarni se zanedbatelnym odklonem od roviny N-M-N £0,063 A. Meziatomové vzdalenosti
N-Si se pohybuji vrozmezi 1,70 — 1,747 A, coz poukazuje na zkriceni piedpoklddané
jednoduché kovalentni vazby (X cov. @ = 1,87 A). Tento jev je zplisoben pritomnosti volnych
elektronovych partt na atomech dusiku, které donuji elektronovou hustotu do vakantnich
orbitalt kfemiku, a tim tedy dochazi k zesileni vazby N-Si (pr—dr). Meziatomové vzdalenosti
Si-S se pohybuji v rozmezi 3,441 — 3,497 A, coz nedosahuje vzdilenosti pro jednoduchou
kovalentni vazbu (X cov. @ = 2,19 A), ale pii srovnani se souétem van der Waalsovych
polomérii = 4,08 A lze vidét, ze zde dochazi ke slabé nekovalentni interakci. Meziatomovy

uhel N-Si-N se pohybuje v rozmezi 92,7-94,3 °.

Sla

Obrazek 17 molekulova struktura slouceniny 2

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 30%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.626(3), P1-S1 1.9186(16), N1-Si 1.726(3), Si-Cl 1.980(2), Si-H 1,67(7),
N1-Si-Nla 92.7(2).

Atom kiemiku v centrosymetrické molekulové struktuie slouceniny 2 (obr 17) tvofi

kromé dvou kovalentnich vazeb s dvéma atomy dusiku, které byly diskutovany vyse, jesté
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kovalentni vazbu s jednim atomem chloru s meziatomovou vzdalenosti Si-Cl 1,980 A, na
které lze vidét vyrazné zkriceni oproti souctu kovalentnich polomért (2,15 A), coz je
zpusobeno donaci volnych elektronovych part atomu chloru do vakantnich orbitald kiemiku,
a jednim atomem vodiku s meziatomovou vzdalenosti 1,67 A, kde naopak dochazi

k prodlouZeni vazby (X cov. @ = 1,48 A).
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Obriazek 18 molekulova struktura slouceniny 3

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.624(3), P2-N2 1.620(3), S1-P1 1.9243(14), S2-P2 1.9225, Si-N2 1.747(3),
Si-N1 1.739(3), Si-O1 1.603(3), Si-02 1.613(3), N2-Si-N1 92.33(16)

Stredovy atom kiemiku u molekulové struktury slouceniny 3 (obr. 18) tvoii dvé
kovalentni vazby s atomy dusiku, které byly diskutovany vySe, a dvé kovalentni vazby
s atomy kysliku s meziatomovou vzdalenosti 1,603 A-1,613 A. Tyto vzdalenosti poukazuji na
zkraceni oproti sou¢tu kovalentnich polomérdi Si-O (1,79 A), coz je zplsobeno donaci

volnych elektronovych part kysliki do vakantnich orbitalti atomu kiemiku.
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Obrazek 19 molekulova struktura slouceniny 4
Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdélenosti (A) a

thly (°): P1-N1 1.62(2), P2-N- 1.64(2), S1-P1 1.940(11), S2-P2 1.907(11), Si-N1 1.73(2), Si-
N2 1.70(2), Si-11 2.420(7), Si-12 2.417(7), N1-Si-N2 94.2(11)

Stfedovy atom kiemiku v molekulové struktufe slou¢eniny 4 (obr. 19) tvoii dvé
kovalentni vazby satomy dusiku a dvé kovalentni vazby satomy jodu s pramérnou
meziatomovou vzdalenosti 2,419 A. Tato vzdalenost je téméF rovna souétu kovalentnich
poloméri Si-l (2,49 A) a poukazuje tak na to, Ze se zde volné elektronové pary jodu témer

nezapojuji do interakce a nedochazi tak k vyraznému zkraceni této vazby.

Obrazek 20 molekulova struktura slou¢eniny 5

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N 1.634(3), S1-P1 1.9171(12), Si-N1 1.717(3), Si-Cl1 2.0144(17), Si-Cl2
2.0144(17), N1-Si-N1(a) 94.30(18)
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Atom kiemiku v centrosymetrické molekulové struktuie slouceniny 5 (obr 20) tvoii
kovalentni vazby s dvéma atomy dusiku a dvéma atomy chloru s meziatomovou vzdalenosti
Si-Cl 2,0144 A, na které lze vidét zkraceni oproti souétu kovalentnich polomért Si-Cl (2,15
A). Tento fakt je zptisoben donaci elektronovych parti atomi chloru do vakantnich orbital{
kfemiku.

Slouceniny 8 a 9 obsahuji jako centralni atom germanium s koordina¢nim cislem c¢tyfi,
které zaujima v obou piipadech pseudotetraedrické uspofadani. Meziatomové vzdalenosti Ge-
N se pohybuji vrozmezi 1,79 — 1,84 A, a lze na nich pozorovat zkraceni oproti souctu
kovalentnich polomérii Ge-N 1,92 A, coz je stejné jako v piedchozich piipadech zpiisobeno
donaci volnych elektronovych pari atomi dusiku do vakantnich orbitali germania.
Meziatomové vzdalenosti Ge-S se pohybuji v rozmezi 3,433 — 3,496 A, coZ jsou hodnoty
blizici se spise souctu van der Waalsovych poloméri Ge-S 4,18 A neZ soudtu kovalentnich
poloméri (2,24 A), nicméné tyto hodnoty poukazuji na slabou nekovalentni interakci.

Vazebny uhel N-Ge-N je pro slouceniny 8 a 9 velmi podobny (91,01°; 91,8°).
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Obriazek 21 molekulova struktura slouceniny 8

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): N2-P2 1.66(3), P1-N1 1.56(3), S1-P1 1.923(12), S2-P2 1.908(11), Ge-N1 1.84(2),
Ge-N2 1.79(2), 11-Ge 2.493(3), 12-Ge 2.486(3), N1-Ge-N2 91.8(11)

Stredovy atom germania u molekulové struktury slouc¢eniny 8 (obr. 21) tvoii dve
kovalentni vazby s atomy dusiku, které byly diskutovany vyse, a dvé kovalentni vazby
satomy jodu s meziatomovou vzdalenosti Ge-I1 2,493 A a Ge-12 2,486 A. Tyto hodnoty

poukazuji na mirné zkraceni, nebot’ se téméf rovnaji souctu kovalentnich polomérti Ge-I
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(2,54 A), a tim i na to, Ze volné elektronové pary atomi jodu se téméf nezapojuji do vazebné
interakce Ge-I. Ethylendiaminové uspofadani ma gauche konformaci s vychylenim od roviny
N1-Ge-N2 0,075 A a-0,323 A.

Obrazek 22 molekulova struktura slouceniny 9

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdélenosti (A) a
uhly (°): P1-N 1.624(3), S1-P1 1.9228(14), Ge-N 1.822(3), Ge-Cl1 2.1107(13), Ge-CI2
2.1093(13), N1-Ge-N1a 91,01(18)

U centrosymetrické molekulové struktury slouceniny 9 (obr. 22) lze pozorovat, Ze
sttedovy atom germania tvofi dvé kovalentni vazby s atomy dusikli a dv€ kovalentni vazby
s atomy chloril s priimérnou meziatomovou vzdalenosti 2,11 A. Tato hodnota poukazuje na
mirné zkraceni kovalentni vazby (X cov. @ = 2,20 A) a také na to, Ze volné elektronové pary
atomu chlort se téméf nezapojuji do vazebné interakce Ge-Cl. Péti¢lenny kruh N1-C-C-N1-
Ge tvoii v této slouceniné plandrni usporaddani se zanedbatelnym vychylenim od roviny N-Ge-
N 0,074 A.

Pokusy o syntézy dichloridii a dijodidt byly provedeny také od cinicitych sloucenin a to
obéma zpusoby pfiprav. V piipadé reakce vychoziho SNOOPy ligandu s triethylaminem a
halogenidem cini¢itym vznikda jako produkt tetraamid, tedy sloucenina 12 ve smési

se zbytkem nezreagovaného halogenidu cini¢itého (schéma 41).
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Schéma 41 netspésny pokus piipravy diamidu cinicitého
V ptipad¢ reakce vychoziho SNOOPy ligandu s dvéma ekvivalenty n-BuLi a halogenidem
cini¢itym se nepodafilo syntetizovat dichlorid, nicméné¢ v jednom piipadé se podatilo
syntetizovat diamid dijodid cini¢ity. Tento produkt vsak vznikl v minoritnim mnozstvi a tuto
syntézu se bohuzel jiz nepodafilo zreprodukovat. Ve vSech opakovanych syntézach vznika
jako jedina slozka - tetraamid. Nicmén¢ i piesto, ze se tuto slouceninu podafilo pfipravit
pouze jedinkrat, bylo ztohoto pokusu dosdhnuto reprezentativnich vysledkii jak pfi
méfeni NMR spekter, tak v rentgenové difrakéni analyze. V 3P NMR spektru byl nalezen
signal s chemickym posunem 68,45 ppm v THF-ds, ktery je zobrazovan jako singlet se
satelity cinu s interakéni konstantou 182 Hz. Faktem o pfitomnosti této slouceniny je dale
nalezeny signal (triplet) v **Sn NMR spektrech s chemickym posunem -1073,54 ppm a
interakéni konstantou 185 Hz. Z *H NMR spekter jsou vsak viditelné dvé sady signalti. Na
pfitomnosti tetraamidu ukazuje pfitomnost jesté dalsi signal, a to kvintetu, v 50 NMR
spektrech s chemickym posunem -282 ppm, ktery je pro tetramid charakteristicky. Po

krystalizaci reakéni smési byla uréena struktura pomoci rentgenostrukturni analyzy (obr. 20).

Obrazek 23 molekulové struktura diamidu dijodidu cinicitého
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Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°):P1-N1 1.58(3), P2-N2 1.58(3), S1-P1 1.929(16), S2-P2 1.913(16), Sn-N1 2.00(3),
Sn-N2 2.05(3), Sn-11 2.627(3), Sn-12 2.635(4), N1-Sn1-N2 81.9(13)

Z molekulové struktury (obr. 23) lze vidét, ze Ctyfkoordinovany centralni atom cinu
zaujima pseudotetraedrické uspotadani. Tvoii dvé kovalentni vazby s atomy dusikd
s primérnou meziatomovou vzdalenosti 2,025 A, coz poukazuje na zkraceni vazeb Sn-N
oproti soucétu kovalentnich polomér Sn-N (2,11 A), opét zpiisobené donaci volnych
elektronovych part dusikt do vakantnich orbitali cinu, a dvé kovalentni vazby Sn-I
s priimérnou meziatomovou vzdalenosti 2,631 A, na které lze vidét opétovné zkraceni vazby
(T cov. @ = 2,73 A). Vazebné vzdalenosti Sn-S1 3,306(17) A a Sn-S2 3,339(19) A se tésné
blizi spiSe souctu kovalentnich poloméri Sn-S (2,43 A) nez souétu van der Waalsovych
poloméri Sn-S (4,31 A), coz ukazuje na jiz siln&jsi nekovalentni interakci, ktera zptisobi vyssi
koordinacni ¢islo atomu cinu az na Sest s tvarem koordina¢niho polyedru tzv. ,.bicapped®
tetraedru. Meziatomovy tthel N-Sn-N ma hodnotu 81,9° a péti¢lenny kruh N-C-C-N-Si by se
dal oznagit za planarni, nebot’ vychyleni od roviny N1-Sn-N2 &ini 0,103 A a -0,004 A.

vvvvvv

vvvvvv

295i/*9sn N-M-N
Slou¢enina S-M [A] M-N [A]
[ppm] [°]
O\ S\ /O
P—N N-P
NN 3,441(3 1,726(3
XO S /Sl\‘ S O:>< '20,69 (t) ( ) ( ) 92’7
H a (Zcov. @ S-Si=2,19) | (T cov.D Si-N=1,87)
2
O\ /\ /O
><:Of’\\; N\/Sj\/N;ff\o>< 3,497(2) 1,747(3)
ol e, -59,25 (1) 3,4906(18) 1,739(3) 92,33(16)
bt (Zcov. 0S-Si=2,19) | (= cov.? Si-N =1,87)
3
o0 N\ 3,481(12) 1,73(2)
P—N N—P ) ,
><0’ 5O \0>< 159,13 (1) 94,3(11
AN : 3,525(15) 1,70(2) 3(11)
4 (Zcov.@S-Si=2,19) | (Zcov.d Si-N=1,87)
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o s, 9
>< /P\i ~ /N7 AN ><
A i ¢ 3,4596(14 1,717(3
AN -44,39 (t) 14) | ®) 94,31(13)
(Zcov.®S-Si=219) | (Zcov. O Si-N=1,87)
5
><_ﬁ>< 3,496(14) 1,84(2)
A — 3,449(11) 179(2) 92,0(11)
8 (Zcov. @ S-Ge=2,24) | (X cov. @ Ge-N =1,92)
O\ /T /O
><OJP\QN\/G<N;~*’\O>< - 3,4329(13) 1,822(3) 90,98(13)
a o« (S cov. @ S-Ge =224) | (= cov. @ Si-N = 1,92) ’
9
o o 3,306(17) 2,00(3)
P—N N—P
><o/ N \0:>< -1073,54 3,339(19) 2,05(3) 81,9(13)
bt (X cov. @S-5n=243) | (= cov. @ Sn-N = 2,11)

Porovnanim signalti v >°Si NMR spektrech sloudeniny 4 (-59,13 ppm) a 5 (-44,39 ppm) Ize
vidét efekt elektronegativnéjSiho substituentu, kde vlivem elektronegativnéjSich atomt chloru
klesa stinici konstanta o, a tim roste hodnota chemického posunu. Porovnanim
meziatomovych vzdalenosti M-S pro jednotlivé slouceniny s pfisluSnym souctem konventnich
poloméri (Si-S = 2,19 A; Ge-S =2,24 A; Sn-S = 2,43 A) lze vidét, Ze se zvysujici se kyselosti
centralniho atomu se meziatomova vzdalenost M-S ¢im dal vice bliZi souctu kovalentnich
polomérti. Déle je zde vidét trend, ktery vykazuje vazebny thel N-M-N, ktery se se
zvySujicim atomovym polomérem centralniho atomu zmensuje. Umérné s timto jevem se
zmensuje rozdil vazebnych vzdalenosti M-N se souc¢tem kovalentnich poloméra M-N, kde pro
atom kiemiku ma tento rozdil hodnotu 0,1465 A, pro atom germania 0,105 A a pro atom cinu
0,085 A.

V porovnani s obdobnymi slouc¢eninami uvedenymi Vv literatufe 1ze detekovat ptiblizné
stejné zkraceni vazeb M-N, pro slouceniny kiemiku (0 0,183 ABYY slou¢eniny germania (0
0,12 AP, Obdobny diamid dijodid cini¢ity bohuzel v literatufe nebyl nalezen, byl ovSem
nalezen diamid dichlorid cinicity, u kterého naopak dosSlo k prodlouzeni vazeb M-N. Na
tomto dijodidu Ize porovnat i zostieni Gthlu N-M-N, ktery je pro tuto sloudeninu 87,64°5%, a
tedy je v souladu s experimentalni ¢asti této prace. Dale byly porovnavany s literaturou vazby
M-S. Pro obdobné slouceniny byly nalezeny primémé hodnoty Si-S 2,268 APl Ge-S
2,323 3 5n-S 2,465 APY, které témet odpovidaji jejich souctu kovalentnich poloméri a

proto se na rozdil od této prace daji povazovat za kovalentni vazby.
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3.2 Tetraamidy

Po tspésné syntéze diamidu dihalogenidu prvki 14. skupiny byl z divodu zkoumani
reaktivity vychoziho ligandu logickym krokem pokus o pfipravu slouceniny, kde prvek 14.
skupiny bude chelatovan dvéma bisamidy, a vznikne tak tetraamid. Byly tedy provedeny
obdobné reakce pro slouceniny Si, Ge i Sn, a to reakce dvou ekvivalentti vychoziho SNOOPyY
ligandu, rozpusténého v THF, se ¢tyimi ekvivalenty n-BuLi, pii -50°C, a tetrahalogenidem
prvku 14. skupiny. Chlazeni na -50°C se pozdéji ukazalo jako zbyte¢né a teplota pro tuto
syntézu byla upravena na 0°C. V zavéru syntézy byla reakéni smés extrahovana toluenem pro

odstranéni nerozpustného halogenidu lithného, a tak vzniku ¢istého produktu (schéma 42).

HN-P e
/7

AN i
S s’ 0 -4 BuH, -4 LiX ><: \P/, / \ LY ><
o \_/ \o

1

0, I\ /o
0 0 A
\ /N, -50°C, THF \ / ’/ \
2 P—NH + 4 BuLi + MX,
0

Schéma 42 obecnd piiprava tetraamidi prvka 14. skupiny
V piipadé kifemicitého komplexu byl pouzit chlorid kiemicity, nebot reakci s jodidem
kiemicitym se nepodatilo dosdhnout pozitivnach vysledkii. Z NMR spekter 1ze pifedpokladat,
ze v ptipadé pouziti jodidu kfemicitého vznikd smés nezreagovaného vychoziho ligandu,
bisamidu a tetraamidu. V ptipad¢ pouziti chloridu kiemicitého vznika také smés bisamidu
s tetraamidem, v tomto pfipadé ma vSak bisamid mnohem mensi rozpustnost v toluenu, a
proto se tato smés da rozdélit krystalizaci. V pfipadé¢ slou¢enin Ge a Sn byl pouzit tetrajodid a
to zejména zobavy pritomnosti kyseliny chlorovodikové pii manipulaci s chloridem
germanicitym/cini¢itym a moznosti reakce lithné soli ligandu zpét na vychozi SNOOPy
ligand. V ptipadé sloucenin Ge a Sn byly vyzkouSeny i reakce s triethylaminem. V piipadé
sloucenin germania vznikd v téchto reakcich pouze monoligand, a to i po zahtati reak¢ni
smési na 60°C, zatimco, jak uz bylo fe¢eno v kapitole diamidi, v pfipadé sloucenin cinu byla

reakce uspés$na a jejim jedinym produktem je tetraamid (schéma 43).

SO
O\ /N /O 0°C, THF /N \ / // \
PTNH HN*/P\ + 4 Et;N + SnXy, ———
0's s" 0 2 ENH X ><:0 S / \ Y ><
o \_/ \o

1 12
Schéma 43 syntéza tetraamidu cini¢itého
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Popsanou reaktivitou tedy vznikly slouceniny 7, 11 a 12. V naméfenych NMR spekter
slougeniny 7 Ize v P NMR spektrech vidét velmi rozsifeny signal pravddpodobné z diivodu
pritomnosti dynamickych procesti S hodnotou chemického posunu 64,68 ppm. Rozsifeny
signél lze nalézt i v 3 C NMR spektrech s chemickym posunem 47,86 ppm, naleZici NCH,
uhliku. V ?°Si NMR spektru se bohuzel Zadny signal nalézt nepodafilo. Lze predpokladat, ze
tento signal by mél byt zobrazovan jako kvintet, mé¢l by byt velmi rozsiten, a proto zanika v
sumu. V 3P NMR spektru slou¢eniny 11 1ze nalézt signal s chemickym posunem 66,0 ppm, u
slouceniny 12 lze nalézt signal s chemickym posunem 70,45 ppm se satelity cinu s interakcni
konstantou 226 Hz. Stejnou interakéni konstantu lze nalézt i v 11951 NMR spektrech, kde lze
pozorovat signal zobrazeny jako kvintet S chemickym posunem -284,55 ppm.

Posledni komplex patfici do této kapitoly je sloucenina 14, ktera byla syntetizovana
jako upln& prvni na zakladé analogie s reaktivitou bis(fosfinoselenového) diaminul?®,
piedstavené v teoretické Casti této diplomové prace. Reakci vychoziho SNOOPY ligandu
s tetrakis(dimethylamidem) cini¢itym pii -50°C za eliminace dvou molekul dimethylaminu
vznikl pozadovany produkt, tedy sloudenina 14 (schéma 37). V *'P NMR spektru lze
detekovat signal, zobrazeny jako singlet se satelity cinu s chemickym posunem 69,40 ppm
s interakéni konstantou 167 Hz (obr. 24). Stejnou interakéni konstantu 1ze nalézt v **Sn NMR

spektru u signalu s chemickym posunem -185,78 ppm, ktery je zobrazovan jako triplet.

[ref

M 71.2331

75

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7i.8 716 714 712 71.0 70.8 o]

Obrizek 24 P NMR spektrum slouceniny 14
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Pokus o pripravu obdobného komplexu germanicitého byl ovSem netispésny, a to i po
zahtati reakéni smési na 80°C po dobu 24 hod. Dal$im pokusem o ptipravu obdobného
germanicitétho komplexu byla reakce slouCeniny 9 snadbytkem dimethylamidu lithného

(schéma 44).

O r—\

O\ / \ / . toluen, -50 °C O\ /O
P—N N—-P + 4 LiNMe; —» P—N N—P
O/ \\S \Ge/ S// \O O/ \\S \Ge/ S// \O

/ \ /

cl a —N N—
9

Schéma 44 pokus o ptipravu heteroleptického tetraamidu germanicitého

Tato reakce probihala v toluenu pii chlazeni na -50°C a reakéni smés byla michana do
druhého dne. Nésledné byla zfiltrovana od nezreagovaného dimethylamidu lithného. Z NMR
spekter reakéni smési 1ze pouze fict, ze zde vznika smés latek.

Slouceniny 11, 12 a 14 byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy.
VSechny struktury vykazuji psudotetraedrické uspofadani okoli centralniho atomu se
zkrdcenymi vazbami M-N, coz je zpiisobené¢ donaci volnych elektronovych part atomi
dusiku do vakantnich orbitali kovu (£ cov. @ Ge-N = 1,92 A; Sn-N = 2,11 A).
,Ethylendiaminové® uspoifadani ligandu je spolecné vSem strukturam a tvoii gauche

konformaci.

Obrazek 25 molekulova struktura slouceniny 11-Lil
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Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 50%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
Ghly (°): P1-N1 1.6184(15), P2-N2 1.6199(15), P3-N3 1.6265(16), P4-N4 1.6106(16), S1-P1
1.9424(7), S2-P2 1.9088(7), S3-P3 1.9194(7), S4-P4 1.9324(6), Ge-N1 1.8240(15), Ge-N2
1.8223(15), Ge-N3 1.8189(15), Ge-N4 1.8381(15), 11-Lil 2.714(3), Lil-12 2,745(4), O-Lil
2.062(4), Li1-S1 2.499(4), N1-Ge-N2 90.21(7), N3-Ge-N4 90.38(7)

Sloucenina 11 tvofti tzv. ,,ate* komplex s jodidem lithnym, ktery mtstkuje vzdy dvojici
molekul 11. Molekulova struktura (obr. 25) S centralnim atomem germania tvoii Ctyfi
kovalentni vazby s atomy dusikli s primérmou hodnotou meziatomovych vzdalenosti Ge-N
1,826 A. Meziatomové vzdalenosti Ge-S, s rozmezim hodnot 3,4550 A — 3,5248 A, se blizi
spise souctu van der Waalsovych polomérti Ge-S (4,18 A) a poukazuje na slabou
nekovalentni interakci. Meziatomové thly N1-Ge-N2 a N3-Ge-N4 maji téméf srovnatelnou
hodnotu, a to 90,21° a 90,38°. Ve slouceniné¢ 11-Lil dale krystalizuje jodid lithny a to
interakcemi lithia se sirou jednoho ligandu a kyslikem druhého ligandu. Jodid lithny dale
vykazuje centrosymetricky dinuklearni charakter a interaguje s dalsi jednotkou slouceniny 11.
11-Lil tak vykazuje polymerni charakter. Lithium s koordina¢nim C¢islem ctyfi zaujima
tetraedrické usporadani. Tvoii ¢tyfi koordinaéni vazby, dvé s atomy jodu s meziatomovymi
vzdalenostmi 2,715 A a 2,745 A, jednu s atomem siry (2,499 A) a jednu s atomem kysliku
(2,062 A). Vsechny tyto vzdalenosti jsou lehce prodlouzené oproti souctu piisluinych

kovalentnich polomérii (X cov. @ Li-1 = 2,66 A; Li-S =2,36 A; Li-O = 1,96 A).
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Obrazek 26 molekulova struktura slouc¢eniny 12
Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdélenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1,603(5), S1-P1 1,925(2), Sn-N1 2,026 (4), N1(a, ¢)-Sn-N1(b) 82.3(3)

Centrosymetricka molekulova struktura slouceniny 12 (obr. 26) se sttedovym atomem
cinu, ktery tvofi ¢tyfi kovalentni vazby s atomy dusiku s meziatomovymi vzdalenostmi 2,026
A. Diéle tvoii &tyfi nekovalentni interakce s atomy siry s meziatomovymi vzdalenostmi 3,428
A, ktera se blizi spise souctu van der Waalsovych polomérti Sn-S 2,11 A. Meziatomovy tihel

N-Sn-N ma hodnotu 82,3°.
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Obrazek 27 molekulova struktura slouceniny 14

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.598(16), P2-N2 1.601(15), S1-P1 1.945(7), S2-P2 1.930(7), Sn-N1
2.057(16), Sn-N2 2.080(15), Sn-N3 1.997(16), Sn-N4 1.954(12), N1-Sn-N2 79.1(6), N3-Sn-
N4 135.1(8)

Molekulova struktura slouceniny 14 (obr. 27) se sttedovym atomem cinu, ktery tvofi
Styfi kovalentni vazby s atomy dusiku V rozmezi hodnot 1,954 — 2,080 A. Dale tvori dvé
nekovalentni interakce s atomy siry s meziatomovymi vzdalenostmi 3,189 A a 3,309 A, ktera
se blizi spise souétu kovalentnich polomérd Sn-S 2,43 A. Meziatomovy thel N-Sn-N ma
hodnotu 79,1°.

Nejdulezitéjsi posuny v NMR spektrech, vazebné délky a uhly pro tuto kapitolu
tetraamidil jsou shrnuty v nasledujici tabulce (tab. 6). Sloucenina 7 v tabulce neni uvedena
z divodu nenalezeni signalu v 2Si NMR spektrech a dale proto, Ze se nepodafilo ziskat

monokrystalicky material pro XRD analyzu.
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95 N-M-N
Slougenina (opr] S-M [A] M-N [A] -
ppm °
of 4 /O>< 3,5248(6) 1,8240(15)
><’O, VAR 3,4619(7) 1,8223(15)
v AT — 3,5170(7) 1,8189(15) 90,21
><0’PNuNP\o>< 3,4550(6) 1,8381(15)
tLi (X cov. @ S-Ge = 2,24) | (= cov. @ Ge-N = 1,92)
O\ /N /O
P N-P
>< A\ AN / 7N\ i><
N G 428(2 2,026(4
S S | B0 S NI X O
o %\ ¢ (Zcov.0S-Sn=243) | (Zcov.@ Sn-N =2,11)
12
2,057(16)
0f /N p
><O,p\gN\Sn/N,,p\0>< 3,189(6) 2,080(15)
_N\/ SN -185,78(t) 3,309(6) 1,997(16) 79,1(6)
» / (Z cov. @ S-Sn = 2,43) 1,954(12)
(Z cov. @ Sn-N =2,11)

Porovnanim signaléi ve ***Sn NMR spektrech sloucenin 12 a 14 Ize pozorovat vyrazny
posun K vy$simu poli pro slouceninu 12, pravdépodobné zplsobeny piitomnosti vice
elektronegativnich  substituenti v blizkosti  centralntho atomu cinu. Porovnanim
meziatomovych vzdalenosti M-S lze opét pozorovat trend, kdy se zvySujici se kyselosti
centralniho atomu se primérnd hodnota meziatomovych vzdalenosti blizi spiSe souctu
kovalentnich polomérii. Z meziatomovych thli N-M-N lze dale pozorovat se zvétSujicim se
atomovym polomérem jeho sniZujici se hodnotu a timémé s tim i1 zvySujici se hodnoty
meziatomovych vzdalenosti vazeb M-N.

Obdobné slouceniny pro porovnani vazby M-S bohuzel v literatufe nebyly nalezeny, a
proto zde nebudou diskutovany. Meziatomové vzdalenosti M-N a uhle N-M-N vykazuji

stejny trend, ktery byl jiz porovnavan s literaturou v kapitole 3.1.

3.3 Slouceniny s centralnim prvkem 14. skupiny Vv oxida¢nim stavu ||
Po piipravé bisamidii a prostudovani literatury byla vyzkouSena reaktivita za vzniku
komplexi s centralnim atomem 14. skupiny v oxida¢nim stavu II. Germylen (10), stannylen

(13) a plumbylen (15) byly ptipraveny obdobnou syntézou, a to reakci vychoziho SNOOPy
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ligandu, rozpusténého v THF, s dvéma ekvivalenty n-BuLi pii -50°C a dichloridem kovu.
Nasledné byla reakéni smés extrahovana toluenem. Takto vzniklé komplexy jsou vSak znacné
nerozpustné, z divodu tvorby polymeri pfes interakce kov-sira-kov, a proto u stannylenu a
germylenu musel byt do reakce piidan pyridin jako silna baze a reakéni smés musela byt
zahfivana na 90°C do druhého dne. Z téchto komplexti piekvapivé plumbylen vykazuje
nejvetsi rozpustnost, ackoli stale jen omezenou, a proto zde piidani pyridinu nebylo nutné

(schéma 45).

><O\P NH HN P/O:><+ 2BuLi + M), —e e T ><O\P NN P/O:><
u - ubl + B . _ _

\ 7 ’ i /NN 7N

Of \S o -2 BuH, -2 LiCl d Vs M/ o

M = Pb (15)

90°C, toluen
pyridin

13,10

Schéma 45 ptiprava plumbylenu, stannylenu a germylenu
Silylen (6) byl pipravovan reakei sloueniny 2 s NHCP v toluenu pii 0°C a reakéni smés
byla michdna do druhého dne. Nasledné byla zfiltrovana od vzniklého NHCPPPHCI, ktery je
Vv toluenu nerozpustny (Schéma 29) a z reak¢éni smési byl zméfen vzorek NMR, z ¢ehoz
vysledku lze fici, ze zde vznika smés latek. Jako majoritni produkt ovSem vznika silylen, coz
Ize pozorovat v *'P NMR spektru, kde Ize detekovat signal (singlet) s chemickym posunem
64,14 ppm a se satelity zapfi¢inénymi Stépenim jadrem 2Sj s interakéni konstantou 20,1 Hz.
Triplet se stejnou hodnotou interakéni konstanty lze pozorovat v 2Si NMR spektru
s chemickym posunem -48,52 ppm. V porovnani s literaturou s komplexem K0 (obr. 28),
s chemickym posunem 118,9 ppm v #Si NMR spektroskopii dochazi u slouceniny 6
k silnému posunu k vy$§imu poli zplisobenou nejspise pritomnosti elektronegativnich atomu

fosforu a siry, kde zejména atomy siry mohou s atomem kiemiku interagovat a zvysit tak

Mrwe

'Bu—N N-'Bu
N7
Si

K
Obrazek 28 Komplex K
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V 'H NMR spektru slougeniny 10 lze pozorovat krom& péti signali charakteristickych pro
SNOOPYy ligand také tii multiplety s chemickymi posuny 7,57 ppm, 7,97 ppm a 8,94 ppm a
S integralni intenzitou 2, 1 a 2 nalezici vodikiim jedné molekuly pyridinu vazané na centralni
atom germania (obr. 29). V **C NMR spektru slouceniny 10 maji uhliky molekuly pyridinu
posuny 126,0 ppm, 140,3 ppm a 148,2 ppm.
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Obrazek 29 "H NMR spektrum slouceniny 10

o —

'H i 1*C NMR spektru monokrystalt slougeniny 13 lze také nalézt signaly charakteristické pro
molekulu pyridinu, nicméné tyto signaly maji v 'H NMR spektru integralni intenzitu 12, 6 a
12. U molekulové struktury slou¢eniny 13 (obr. 31) lze ovSem pozorovat pouze dvé molekuly
pyridinu vézané na centralni atom cinu, tedy v 'H NMR spektru by mély mit integralni
intenzitu 4, 2 a 4, z ¢ehoz bylo usouzeno, ze nebyly fadné€ vysuSeny a tak se v tomto spektru
projevil nadbyte¢ny pyridin, ktery obsahovala reakéni smés, navic se v monokrystalech
slouceniny 13 v mezimolekulovych prostorech nachazi molekuly pyridinu — solvaty, které

tuto stechiometrii vyrazné ovlivni (obr. 30).
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Obrazek 30 molekuly pyridinu v mezimolekulovych prostorech slou¢eniny 13

V'H NMR spektru je dile pozorovatelni ojedinglost oproti viem syntetizovanym
sloucenindm, a to, Ze signal za vodiky NCH, skupiny maji vétsi posun k niz§imu poli nez
signal za vodiky OCH; skupiny. V *!P a °Sn NMR spektrech slouceniny 13 lze pozorovat
singlety s chemickym posunem 68,0 ppm a -254,8 ppm. V "H NMR spektru slougeniny 15 lze
pozorovat rozSifeny multiplet, pravdépodobn€ =z pfitomnosti dynamickych procest,
s chemickym posunem 4,02 ppm nalezici vodikim z NCH, skupin. Rozsiteny signal lze
nalézt i v *C NMR spektru naleZici uhlikim NCH, skupin. V *'P NMR spektru slougeniny 15
Ize detekovat singlet s chemickym posunem 67,59 ppm.

Slouceniny 10, 13 a 15 byly charakterizovany také pomoci rentgenostrukturni analyzy.
Vsechny tyto struktury vykazuji jako spole¢ny znak gauche konformaci pro ethylendiaminové
usporadani ligandu s vychylenim od roviny N-M-N 0,467 A a -0,121 A pro sloudeninu
germania, +0,288 A pro slouceninu cinu a 0,148 A a -0,425 A pro slouceninu olova. Vazby
M-N v téchto komplexech nevykazuji zkraceni, jako tomu bylo v ptedchozich piipadech, ale
bud’ odpovidaji souctu kovalentnich polomérti, nebo dokonce dochazi k jejich prodlouzeni. Je
pfedpokladéano, Ze k tomuto faktu dochazi z diivodu zvétSujiciho se atomového poloméru

v kombinaci s vynucenou geometrii, ke které dochazi vlivem chelatového efektu.
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S2 N3

Obrazek 31 molekulova struktura slouc¢eniny 10

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.608(2), P2-N2 1.608(2), P1-S1 1.9306(11), S2-P2 1.9407(11), Ge-N1
1.921(2), Ge-N2 1.938(2), Ge-N3 2.190(2), N1-Ge-N2 82.55(10), N1-Ge-N3 89.50(10), N2-
Ge-N3 91.40(10)

U molekulové struktury slou¢eniny 10 (obr. 31) Ize pozorovat tiikoordinovany centralni
atom germania, jehoz geometrii I1ze nejlépe popsat jako W-tetraedr s volnym elektronovym
parem atomu germania ve vrcholu tohoto polyedru. Tvoii kromé dvou kovalentnich vazeb
s atomy dusikd od SNOOPy ligandu s primérnou meziatomovou vzdalenosti 1,930 A (Z cov.
@ Ge-N = 1,92 A), jesté jednu koordina¢ni vazbu s atomem dusiku, ktery pochazi z molekuly
pyridinu. Tato vazba, s meziatomovou vzdalenosti 2,190 A, je prodlouzena oproti souétu
jejich kovalentnich polomérd, avSak stale ji lze povaZovat za silnou koordina¢ni vazbu.
Meziatomové vzdalenosti Ge-S s primérnou hodnotou 3,514 A se blizi spiSe souétu van der
Waalsovych polomérii (4,18 A), a poukazuje tak na slabou nekovalentni interakci.
Meziatomovy uhel N1-Ge-N2 ma hodnotu 82,55°.
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Obriazek 32 molekulova struktura slouc¢eniny 13

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdélenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.590(3), S1-P1 1.9467(18), Sn-N1 2.168(4), Sn-N2 2.580(4), N1-Sn-N1la
75.80(18), N2-Sn-N2a 168.48(19), N1-Sn-N2a 85,00(13), N1-Sn-N2 85,92(13)

U centrosymetrické molekulové struktury slouceniny 13 (obr. 32) lze detekovat
¢tyfkoordinovany atom cinu. Jeho geometrie by se dala oznacit za W—trigonalni bipyramidu.
Tvofi dvé kovalentni vazby satomy dusiki pochazejicich ze SNOOPy ligandu
s meziatomovou vzdalenosti N-Sn 2,168 A, ktera jiz byla diskutovana vyse, a dvé koordina¢ni
vazby s dvéma atomy dusiku pochazejicich z molekul pyridinu s meziatomovou vzdalenosti
2,580(4), ktera poukazuje na prodlouZeni této vazby oproti souctu kovalentnich polomérit Sn-
N 2,11 A, aviak lIze je povaZovat stale za silné koordina¢ni vazby. Meziatomova vzdalenost
Sn-S m4 hodnotu 3,489 A, kterd se t&sné& blizi spise soucétu van der Waalsovych polomérii
(4,31 A) a lze fici, ze se zde jedna o jiz siln&j§i nekovalentni interakci neZ v piipadé

slouceniny 6. Meziatomovy tthel N1-Ge-N1 mé hodnotu 75,80°.
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Obriazek 33 molekulova struktura slouc¢eniny 15

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): P1-N1 1.573(2), P2-N2 1.570(2), S1-P1 1.9742(10), P2-S2 1.9691(10), Pb-N1
2.279(2), Pb-N2 2.317(2), Pb-S2b 3.0031(7), Pb-S2 3,4019(8), Pb-Sla 3.0572(7), Pb-S1
3,5218(8), N1-Pb-N2 72.62(8)

U posledni molekulové struktury znézornujici prvek 14. skupiny v oxida¢nim stavu I,
tedy u slouceniny 15 (obr 33) Ize pozorovat centralni atom olova s koordina¢nim ¢islem Sest.
Vzhledem k pomérné velkému mnozstvi intermolekularnich donor-akceptorovych vazeb
pfitomnych ve struktufe této slou€eniny je nutné do popisu koordina¢niho polyedru zahrnout 1
interakce atomu olova s atomy siry z matefské molekuly, i molekul sousedicich, potazmo i
interakei s dal$imi heteroatomy P a O. Tento netradi¢ni koordinaéni polyedr je s jistou mirou
neptesnosti v anglické literatufe nazyvan jako ,,skewed trapezoidal bipyramid® a v ¢eském
ekvivalentu by se dal ptipodobnit jako bipyramida s neplanarni lichob&éznikovou zakladnou.
Soucasti tohoto polyedru je také nespecificka interakce atomu olova s S-P-O fragmentem
sousedni molekuly. Pro piehlednost je tento utvar schematicky znazornén na obrazku 34 i
S meziatomovymi vzdalenostmi Pb-S, pficemz jednotlivé barvy atomli a vazeb odpovidaji
jednotlivym molekulam. Meziatomové atomové vzdalenosti Pb-N maji primérnou hodnotu

2,298 A a meziatomovy uhel N1-Pb-N2 ma4 velikost 72,62°.
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_______________________

bisamidl s centralnim prvkem 14. skupiny v oxidacnim stavu II jsou shrnuty V nésledujici

tabulce (tab. 7)

vvvvvv

- 29si/1198n N-M-N
Slougenina S-M [A] M-N [A]
[ppm] [°]
O\ T\ /O
P—N N—P,
><O/ \\S \‘S( S// \O>< '48,52 o - o
6
O\ /N /0
>< TERANPZAAN
0SS G SO 3,5118(8) 1,921(2)
N — 3,5155(10) 1,938(2) 82,55(10)
- | (= cov. @ S-Ge = 2,24) | (= cov. @ Ge-N = 1,92)
10
O\ /O
KO/P\gN\S“(Ng/P\O 3,489(2) 2,168(4)
\ \/N ) 248 (5 oo, 055 = 243) | (= cov. 0 Sn-N = 2,11) 75.80(18)
13
3,0572(7)
>CO:P\VN<_/\N (O 3,0031(7) 2,279(2)
0% p5 s 0 — 3,4019(8) 2,317(2) 72,62(8)
15 3,5218(8) (Z cov. @ Pb-N = 2,15)
(2 cov. @ S-Pb =2,47)

Porovnanim meziatomovych vzdalenosti M-N Ize pozorovat, Ze zatimco u slouceniny

germania a cinu jsou tyto vzdalenosti témét rovny souctu kovalentnich poloméri, respektive
tento rozdil ¢ini 0,01 a 0,058 A, u sloudeniny olova je tento rozdil jiz vétsi, a to 0,148 A.
Tento fakt souvisi se zvétSujicim se atomovym polomérem, a také s vynucenou geometrii

vlivem chelatového efektu. S timto jevem umérné souvisi i zmenSovani meziatomovych thlt
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N-M-N, kdy tento rozdil mezi slou¢eninou germania a slouc¢eninou olova dosahuje témet 10°.
Naopak s rostouci kyselosti centralniho atomu, roste sila interakce mezi M-S, ktera se u
slouceniny olova, na rozdil od slouc¢enin germania a cinu, blizi spiSe souctu kovalentnich
polomért, a tvoii tak pfes tyto interakce polymerni charakter. Slouc¢eniny 10 a 13 obsahujici
koordina¢né vazané atomy pyridinu maji analoga ve slouceninach popsanych v literatuie, kdy
meziatomové vzdalenosti Ge-N, respektive Sn-N z pyridinovych kruhti, jsou podobné jako ve
sloucenindch germanatého kationtu obsahujiciho bis(oxazolinovy) ligand[4l], respektive
cinatému komplexu obsahujicimu dva izokyanatové ligandy[42].

Vesker¢ soucty kovalentnich a van der Waalsovych polomért, které zde byly uvadény,

byly ziskany z literaturyl®® 44,
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4 Zavér

V ramci této diplomové prace byla prostudovana reaktivita vychoziho SNOOPy ligandu
s prvky 14. skupiny. Bylo pfipraveno celkem 14 originalnich sloucenin, a to Sest bisamidd
s centralnim kovem v oxida¢nim stavu IV, ¢tyfi bisamidy s centralnim kovem v oxida¢nim
stavu II, tfi slouceniny, které maji centralni atom chelatovan dvéma SNOOPy ligandy a jeden
tetraamid.

Bisamidy s centralnim atomem v oxidacnim stavu IV byly pfipraveny reakci
vychoziho SNOOPy ligandu s dvéma ekvivalenty n-BuLi a s tetrahalogenidem prvku 14.
skupiny v tetrahydrofuranu (schéma 39). Timto zptisobem byly ziskany slouceniny 3, 5, 8, 9.
Unikatni je sloucenina 3, kdy pii jeji syntéze dochazi k rozstépeni dvou molekul
tetrahydrofuranu a Kk jejich vmezeteni mezi vazby Si-l1 (obr. 14). Ztohoto divodu byla
upravena syntéza sloueniny 4, ktera byla piipravovana v diethyletheru. Prezentovanou
ptipravou se podafilo ziskat 1 obdobny bisamid dijodid cinicity, nicméné tuto syntézu se jiz
bohuzel nepodatilo zreplikovat a proto neni uvedena v experimentalni Casti této prace, ale
pouze diskutovana v kapitole 3.1. U syntézy slouceniny 2 nebyl pouzit tetrahalogenid, ale
trichlorosilan za vzniku bisamidu hydridochloridu. Vsechny pfipravené bisamidy s prvkem
14, skupiny v oxida¢nim stavu IV byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie a XRD
analyzy, z jejichZ naméfenych molekulovych struktur je patrné, ze vSechny tyto slouceniny
tvori pseudotetraedrické koordinaéni okoli centralniho atomu.

Tetraamidy, s centralnim atomem, ktery je chelatovan dvéma bisamidy byly
ptipraveny reakci dvou ekvivalenti SNOOPy ligandu se ¢tyfmi ekvivalenty n-BuLi a
terahalogenidem prvku 14. skupiny (schéma 42). Takto byly ziskany tii komplexy, a to
slouceniny 7, 11-Lil a 12. Sloucenina 7 byla ziskana délenim krystalizaci ze smési se
slouceninou 5, ktera vykazuje vyssi rozpustnost v toluenu. Sloucenina 11 tvoii ,,ate” komplex
s jodidem lithnym, ktery tyto slouceniny mustkuje (obr. 25). Komplex 12 vznika i reakci
SNOOPy ligandu s nadbytkem triethylaminu a s halogenidem cini¢itym, a to ve vyS$im
vytézku (schéma 43). Do této skupiny patii jesté sloucenina 14, ktera byla ziskana jako uplné
prvni komplex SNOOPy ligandu s prvkem 14. skupiny, a to na zakladé reaktivity uvedené

v literatuie!®,

Syntéza  vychdzi  ze SNOOPy ligandu, ktery  reaguje
s tetrakis(dimethylamidem) cinicitym Vv tetrahydrofuranu (schéma 37). Struktury vSech téchto
sloucenin byly potvrzeny pomoci NMR spektroskopie, a slouc¢eniny 11-Lil, 12 a 14 byly dale
charakterizovana pomoci XRD analyzy. Ze ziskanych molekulovych struktur lze fici, ze

geometrie vSech charakterizovanych centralnich atomt tvoii pseudotetraedické uspotradani.
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Jako posledni skupina byly pfipraveny bisamidy s centrdlnim kovem v oxida¢nim
stavu II, které byly syntetizovany reakci SNOOPy ligandu s dvéma ekvivalenty n-BuLi a
dihalogenidem prvku 14. skupiny. Takto vznikla slou¢enina 15 ma polymerni charakter pies
interakce kov-sira-kov a z toho divodu vykazuje pouze omezenou rozpustnost. Stannylen a
germylen, vznikajici popsanou reakci, vykazuji uplnou nerozpustnost z ptedpokladaného
divodu opétovné tvorby polymerniho charakteru. Z tohoto divodu byl u sloucenin cinu a
germania piidan do reak¢ni smési nadbytek pyridinu jako silné baze za vzniku sloucenin 10 a
13 (schéma 45). Slouc¢enina 10 byla pfipravena reakci slouceniny 2 s NHCPPP (schéma 29),
kdy ovSem dochazi k tvorbé smési produktli, a ptrestoze se slouceninu 2 nepodatilo z této
smési ziskat jako Cisty produkt, z jejich naméfenych NMR spekter vyplyva, ze se opravdu
jedna o tento silylen.

Ve vSech ziskanych slouceninach zle pozorovat trend, o kterém lze obecné fici, ze
S rostoucim atomovym polomérem centralniho atomu 14. skupiny, a tedy s jeho zvySujici se
kyselosti, dochazi ke zkracovani meziatomovych vzdalenosti M-S, a tim ke zvySovani miry

intramolekularni interakce. Tento trend je ilustrovan na ose.(obr. 35).

M-S exp.

> kov S vdw

Pb  Sn Ge Si
Obriazek 35 Znazornéni meziatomovych vzdalenosti M-S na ose

Nové ptipravena sloucenina 4 je diky schopnosti §tépit tetrahydrofuran a vmezefit ho
do své struktury studovéna Vv soucastné dobé pro mozné vyuziti pti otevirani kruhti cyklickych
sloucenin za vzniku polyetheralkohold, které se v dnesni dobé hojné vyuZivaji pro vyrobu

medicinalnich materialq.
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