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ANOTÁCIA

V rámci tejto bakalárskej práce boli převedené pokusy o prípravu cínatých komplexov diimi- 

noizoindolov. Originálne homoleptické a heteroleptické stannylény s otovreným lignadovým 

systémom sa však ukázali ako vel’mi citlivé voči vzduchu, resp. vzdučnej vlhkosti. Tento fakt 

prispel k ich velmi obtiažnej izolovatefnosti. Snaha o ich prípravu preto priniesla výsledky vo 

forme produktov ich čiastočnej a úplnej hydrolýzy, ktroým sa táto práca venuje.

Prvým zo skúmaných produktov bol (Z}-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-7#-izoindol-3-amín (7), 

konečný produkt hydrolýzy dimetylfenyl substituovaného ligandu.

Ďalšou skúmanou zlúčeninou bol adukt chloridu cínatého s (E)-1-((2,6-diizopropylfe- 

nyl)imino)-A-(trimetylsilyl)-7#-izoindol-3-amínom (8). Tento komplex vznikol hydrolýzou 

výchádzajúceho lítneho prekurzoru a následnou koordináciou chloridu lítneho. Zaujímavá je 

jeho nadmolekulárna štruktúra, ktorú tvorí nekonečný lineárny reťazec (koordinačný polymér). 

Treťou skúmanou zlúčeninou bol neočakávaný homoleptický stannylén (9), ktorý vznikol čias- 

točnou hydrolýzou vychádzajúceho lítneho prekurzoru a následnou reakciou s chloridom cína- 

tým.

Všetky produkty boli skúmané v roztoku pomocou NMR analýzy a v pevnom stave pomocou 

rontgenovej štruktúrnej analýzy.

KEÚČOVÉSLOVÁ

izoindol, komplex, stannylén, cín(II)

ANNOTATION

In this bachelor thesis, attempts were made to prepare tin(II) complexes of diiminoisoindoles. 

However, the original homoleptic and heteroleptic stannylenes with open lignade system pro­

ved to be very sensitive to air, moisture. This fact has contributed to their very difficult isolation. 

The effort to prepare them therefore yielded results in the form of products of their partial and 

complete hydrolysis, as this work is devoted to.

The first of the products examined was (Z)-1-((2,6-dimethylphenyl)imino)-7#-isoindol-3- 

amine (7), the final product of the hydrolysis of the dimethylphenyl substituted ligand. 

Another examined compound was adduct of tin(II) chloride with (E -1-((2,6-diisopropylphe- 

nyl)imino)-N-(trimethylsilyl)-7#-isoindol-3-amine (8). This complex was formed by hydroly-



sis of the precipitating lithium precursor and following coordination of tin(II) chloride. In- 

teresting is its supramolecular structure, which forms an endless linear chain (coordination po­

lymer).

The third studied compound was unexpected homoleptic stannylene (9), which was formed by 

the hydrolysis of the starting lithium precursor and following reaction with tin(II) chloride.

All products were examined in solution by NMR analysis and solid state using XRD analysis.
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ZOZNAM SKRATIEK

Ac acetát
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ÚVOD

Chémia izoindolov je spojená s mnohými prírodnými produktami, liečivami a v neposlednej 

rade zahma významnú skupinu izoindolínových a izoindolínonových pigmentov. Súčasťou 

tejto oblasti sú tiež ftalokyaníny, ktoré sú známe pre vinikajúce optické vlastnosti a našli mo- 

noho aplikácií v materiálovej alebo mediciálnej chémii.

Komplexy dvojmocného cínu, stannylény pritiahli v posledných rokoch vel’ký záujem. Na ich 

sabilizáciu je však potrebný objemný ligand, ktorý by mohli tvoriť práve substituované diimi- 

noizoindoly. Kombináciu týchto dvoch odvetví chémie možu teda vzniknúť vel’mi zaujímavé 

a originálne koordinačné zlúčeniny.

Preto ciel’om tejto bakalárskej práce bolo pripraviť a charakterizovat’ vybrané cínaté komplexy 

diiminoizoindolov. Tieto komplexy by boli odlišné od už pripravných zlúčenín kombináciou 

cínu v oxidačnom stave dva s otvoreným ligandovým systémom v tomto prípade pozostávajú- 

cim z dimetylfenyl alebo diizopropylfenyl substituovanej diiminoizoindolovej jednotky.



1 TEORETICKÁ CAST

1.1 Izoindoly

Izoindol, konštitučný izomér indolu, je doležitou 10n aromatickou heterocyklickou zlúčeni- 

nou.1 Na rozdiel od indolu je však ovel’a menej stabilný. To je nepochybné spojené s jeho nižšou 

aromatickosťou, ktorej příčinou je fakt, že v systéme šesťčlenného kruhu nie je kompletná ben- 

zénová jednotka. Z tohoto dovodu sa vačšinou v chémii uplatňujú skor jeho substituované de­

riváty. Nestabilita sa prejavuje silnou tendenciou naviazať činidlá tak, aby vznikali produkty, 

ktoré majú úplný benzénový kruh.

V tomto kontexte nie je prekvapujúce, že pre izoindol existuje tautomér /H-izoindol, ktorý má 

kompletnú benzénovú jednotku. Niektoré izoindoly skutočne existujú vo vel’kej miere ako tau­

tomér s uhlík-dusík dvojitou vazbou napríklad 1,3,4,7- tetrametylizoindol, ale zároveň existujú 

zlúčeniny ako 1-fenylizoindol, ktorý zvýhodňuje 2H-tautomér v rozsahu 91%.

Substituenty možu ovplyvniť stabilitu izoindolu a polohu tautomérnej rovnováhy, napríklad 

4,5,6,7-tetrabromizoindol je stabilná kryštalická pevná látka, ktorá existuje úplne ako 2H-tau- 

tomér.

Poloha tautomérnej rovnováhy može byť ovplyvnená aj zmenou rozpúšťadla, rozpúšťadlá ako 

je dimetylsulfoxid, majú tendenciu uprednostňovať N-vodíkový tautomér, kdežto napríklad al­

koholy uprednostňujú imínový tautomér.2

Obrázok 1.1: Tautomérna rovnováha izoindolu.

1.1.1 Reaktivita

Napriek tomu, že izoindoly majú 10-elektrónový aromatický systém l’ahko podliehajú cyklo- 

adičným reakciám. Dochádza k tomu vďaka potenciálu benzénových častí systému získať 

úplnú aromatickosť po cyklizácii. V dosledku tejto nestability, pri mnohých príležitostiach izo­

indoly musia byť generované in situ a použité okamžite.



Nielenže je známe, že izoindoly l’ahko podliehajú cykloadícii, ale aj l’ahkú tautomerizujú medzi 

izoméry 1H  a 2H. Polohy 1 a 3 2H-izoindolu sú velmi bohaté na elektróny a vel’mi reaktívne 

voči elektrofilom, zatial čo poloha 3 tautomérneho IH-izoindolu je vysoko elektrofilná. Vďaka 

tomu je medzi tautomérmi možná samokondenzácia izoindolu, najma v roztoku.

Príprava derivátov 2H-izoindolu s elektrónovo bohatými substituentmi je extrémne ťažká, pre- 

tože substituenty ako napr. metoxy skupiny v alfa pozíciách izoindolu vyvolávajú rovnovážne 

posunutie výlučne na štruktúru izoindolínu. V skutočnosti 1-hydroxy-2H-izoindol a 1-amino- 

2H-izoindol bez N-substituentu zvyčajne existujú ako keto a imino formy.

Stabilizácia izoindolov je účinne dosiahnutá zavedením substituentov na paťčlennú pyrolovú 

časť. Existuje mnoho úspešných metód na prípravu izoindolových derivátov a stratégie pre ich 

stabilizáciu sú nasledovné:

• fixácia tautomerizmu na 2H  izomér N-substitúciou,

• substitúcia objemnými skupinami s cielom stericky chrániť 1 a 3 pozície,

• zavedenie skupín odoberajúcich elektróny.

V mnohých prípadoch zavedenie skupín odoberajúcich elektróny v polohe 1 alebo 3, čím sa 

vytvorí konjugovaný donor-akceptorový systém s izoindolovým atómom dusíka, poskytuje 

dostatočnú stabilizáciu na izoláciu požadovaných zlúčenín. Skupiny odoberajúce elektróny 

možu byť napríklad acyl alebo nitril skupiny.1

1.1.2 Syntéza

Izoindoly možu byť produkované elimináciou N-substituovaných izoindolínov (1,3-dihydroi- 

zoindolov), ktoré sa získavajú reakciou dusíkového nukleofilu a 1,2-bis(brómmetyl)benzénu: 

príkladmi sú pyrolytická eliminácia kyseliny octovej z cyklického hydroxylamín-acetátu, alebo 

pri značne nižšej teplote, benzylalkoholu z N-hydroxyizoindolín benzyléteru, alebo metánsul- 

fónovej kyseliny z príslušného mesylátu.2

Obrázok 1.2: Schéma syntézy izoindolu elimináciou N-substituovaných izoindolínov.



Syntéza 1-fenylizoindolu představuje klasický přístup ku konštrukcii heterocyklu: je zostavený 

prekurzor, v ktorom je aminoskupina (povodne chránená vo forme ftalimidu) vzdialená pať 

atómov uhlíka od karbonylovej skupiny, s ktorou musí interagovať a vytvoriť cyklický imín.2

Obrázok 1.3: Schéma syntézy 1-fenylizoindolu.

1,3-Diaryl-izoindoly možu byť konštruované z 1,2-diaroylbenzénov reakciou s amínom a re- 

dukčným činidlom.2

Obrázok 1.4: Schéma syntézy 1,3-diaryl-izoindolu.

1.1.3 Využitie

Napriek svojej nestabilite našli izoindolové aromatické systémy široké spektrum aplikácií. De­

riváty sú často používané ako syntetické stavebné bloky zložitejších konjugovaných systémov 

a sú široko používané v materiálovej chémii. Ako príklad možno uviesť izoindol obsahujúce 

farbivá BODIPY, čo sú vysoko fluorescenčné materiály. Sú doležité pre laserové farbivá, mo- 

lekulárne sondy pre biochemické experimenty, fluorescenčné senzory a rozne optoelektronické 

zariadenia.3

Ďalej sú stavebnými jednotkami ftalokyanínov, kov obsahujúcich cyklických tetramérov izoin- 

dolu, ktoré sú úzko spojené s prirodzene sa vyskytujúcim porfyrínmi. Tieto komplexy sú inten- 

zívne zafarbené a používajú sa ako pigmenty a farbivá.1

Izoindolový motív je tiež súčasťou vysoko odolných a efektívnych izoindolínových a izoindo- 

línonových pigmetov.



Nielen rozšířené aromatické systémy obsahujúce izoindoly majú praktické využitie. Existujú 

dobre substituované, stabilizované izoindoly s aplikáciou v medicínskej chémii, používajú sa 

ako antibiotiká, antiretrovirálne a protinádorové látky.

V prírode sa vyskytujú izoindoly ako súčasť alkaloidov, ktoré sú využitelné ako spomínané 

liečivá či omamné látky.4

lenalidomid -  protinádorový liek pomalidomid -  protinádorový liek BODIPY farbivo

antiretrovirálny liek žltý pigment sedativum

Obrázok 1.5: Príklady využitia izoindolov.4

Ftalokyaníny

Ftalokyanínový makrocyklický systém, formálne odvodený od štyroch izoindolov, je základom 

mnohých modrých farbív. Takmer 25% zo všetkých umelých organických farbív sú práve de­

riváty ftalokyanínu. Deriváty kovov majú katión koordinovaný v strede, podobne ako atóm 

železa v heme.



Ftalokyaníny sa možu vyrábať redukčnou cyklizáciou 2-kyanobenzamidu alebo kombináciou 

štyroch molekúl 1,3-diiminoizoindolínu s elimináciou amoniaku.2

Obrázok 1.6: Schéma syntézy ftalokyanínu z 1,3-diiminoizoindolínu.

Izoindolínové pigmenty

Charakteristickou črtou tejto triedy pigmentov je izoindolínový kruhový systém (obrázok 1.7 

vl’avo). V molekulách pigmentu sú substituenty pripojené k izoindolínovému kruhu buď cez 

uhlíkovú vazbu (metínový typ) alebo cez dusíkovú vazbu (azometínový typ). Žiadny z mno­

hých mono- alebo bisazometínových pigmentov opísaných v literatúre, nezískal komerčný vý­

znam, a to najma z dovodu nedostatočnej odolnosť voči rozpúšťadlám, nízkej pevnosti farby 

alebo z ekonomických dovodov. Len symetrické a asymetrické bismetínové zlúčeniny (obrázok 

1.7 vpravo) sa dostali na trh.5

Obrázok 1.7: Základná štruktúra izoindolínových pigmentov.



V štruktúre na obrázku 1.7 vpravo substituenty R3 až R6 predstavujú CN, CONH-alkyl alebo 

CONH-aryl skupinu. R3 / R4 a R5 / R6 možu byť tiež členmi heterocyklického kruhového 

systému.6

Izoindolínové pigmenty poskytujú žlté, oranžové, červené a hnedé odtiene. Vykazujú odolnost’ 

voči rozpúšťadlám a migrácii, tepelnú stabilitu a chemickú inertnosť. Majú taktiež dobrú 

odolnost voči svetlu a poveternostným vplyvom.

Vlastnosti pigmentov silne závisia od ich chemickej štruktúry ale aj od vel’kosti a tvaru častíc.

V závislosti od vel’kosti častíc sa može vytvoriť brilantná nepriehl’adná trieda s nižšou intenzi­

tou zafarbenia alebo transparentná s vyššou intenzitou farieb.

Izoindolínové pigmenty sa využívajú napríklad pri farbení plastov a obalových materiálov 

alebo aj v automobilovom priemysle.7

Obrázok 1.8: Príklady izoindolínových pigmentov.

Izoidolínonové pigmenty

Všetky izoindolinónové pigmenty sú charakteristické prítomnosťou izoindolinónového kruhu. 

Formálna náhrada dvoch vodíkových atómov v polohe 3 substituovaným atómom dusíka po­

skytuje v tejto polohe azometínovú (> C = N-) vazbu a výsledný produkt sa zvyčajne označuje 

ako derivát azometínového typu. Ak sú však dva atómy vodíka nahradené vhodne substituova­

ným atómom uhlíka, aby sa získala dvojitá vazba C = C, vzniknutý derivát je klasifikovaný ako 

izoindolinón metínového typu. 7



Obrázok 1.9: Základná štruktúra izoindolínonového pigmentu.

Azometínový typ reprezentujú komerčne významné tetrachlóroizoindolinónové pigmenty, 

ktoré sú znázornené všeobecnou štruktúrou na obrázku 1.10, kde premosťujúca amínová sku­

pina je reprezentovaná aromatickým diamínom.7

Obrázok 1.10: Štruktúra tetrachlóroizoindolinónového pigmentu.

Tetrachlórizoindolinónové pigmenty sú dostupné v odtieňoch žltej, oranžovej, červenej a hne- 

dej farby. Komerčne doležité pigmenty pokrývajú spektrálný rozsah od zelenožltej až k červen- 

kastej žltej. Pigmenty sú vo vačšine rozpúšťadiel len ťažko rozpustné, sú odolné voči kyseli­

nám, zásadám a odolnost’ voči oxidačným a redukčným činidlám je tiež vel’mi dobrá. Vykazujú 

vysokú tepelnú stabilitu a topia sa až pri 400 °C. Majú taktiež dobru odolnost voči svetlu a 

poveternostným vplyvom.5

Na základe výborných vlastností nachádzajú pigmenty tetrachlóroizoindolinónového typu roz- 

siahlu škálu aplikácií. Využitie našli vo vysokokvalitných priemyselných náteroch vrátane ori- 

ginálnych automobilových úprav. Používajú sa aj na farbenie plastov, vo vysokovýkonných 

tlačiarenských atramentoch, najma na kovové dekorácie či laminované plastové fólie, a tiež ako 

tlačiarenské atramenty pre bankovky a cenné papiere.7



1.2 Anorganické zlúčeniny dvojmocného cínu

Cín je známy už celé veky od objavu, okolo roku 3500 pred naším letopočtom, že meď može 

byť vytvrdená a zosilnená legovaním cínom. Toto zistenie je všeobecne označované ako prí- 

chod doby bronzovej. Avšak ako čistý kov to bol izolovaný až okolo roku 800 pred naším 

letopočtom.

V súčasnej dobe sú niektoré zlúčeniny cínu doležité pre svoje farmakologické vlastnosti a pre 

priemyselné aplikácie.8

1.2.1 Chlorid cínatý

Chlorid cínatý, SnCh, je najdoležitejšou anorganickou cínatou zlúčeninou. Vyrába sa v prie- 

myselnom meradle redukciou chloridu cíničitého roztaveným cínom alebo priamou chloráciou 

cínu. Roztoky chloridu cínatého sa získajú rozpustením kovového cínu v kyseline chlorovodí- 

kovej alebo redukciou roztoku SnCl4 s kovovým cínom. Bezvodá látka je biela, má mastný lesk 

a l’ahko sa rozpúšťa vo vode, alkohole, etylacetáte, acetóne a éteri. Číry monoklinický dihydrát, 

SnCl2 • 2 H2O, kryštalizuje z vodného roztoku a je komerčným produktom. Pri riedení sa vodný 

roztok zakalí, pretože hydrolýza sposobuje vyzrážanie zásaditej soli:

SnCl2 + H2O ► Sn(OH)Cl + HCl

Vyzrážaniu je možné predchádzať malými prídavkami kyseliny chlorovodíkovej, kyseliny vín- 

nej alebo chloridu amónneho. Vzhl’adom k silnej tendencii k hydrolýze može byť dihydrát de­

hydratovaný len pomocou koncentrovanej kyseliny sírovej alebo zahrievaním v prúde chloro­

vodíku.

Chlorid cínatý je významným priemyselným redukčným činidlom, ktoré sa používa na redukciu 

aromatických nitrozlúčenín na amíny, alifatických nitrozlúčenín na oximy a hydroxylamíny a 

nitrilov na aldehydy.9

1.2.2 Oxid cínatý a hydrát oxidu cínatého

Pokial’ vodný roztok chloridu cínatého alebo inej cínatej soli zreaguje s uhličitanom alkalického 

kovu alebo s amoniakom, vznikne amorfná biela zrazenina hydrátu oxidu cínatého, 

5 SnO • 2 H2O. Hydroxid cínatý, Sn(OH)2, neexistuje. Hydrát oxidu cínatého je amfotérny. Jeho 

dehydratácia v prúde oxidu uhličitého poskytuje oxid cínatý.



Hydrát oxidu cínatého a oxid cínatý sa využívajú ako východiskové materiály pri výrobe iných 

cínatých zlúčenín.9

1.2.3 Ďalšie cínaté zlúčeniny

Fluorid cínatý, SnF2, je  vytvorený z hydrátu oxidu cínatého a kyseliny fluorovodíkovej a pri- 

dáva sa do zubných pást ako činidlo posobiace proti zubnému kazu.

Hydrát fluoroboritanu cínatého, Sn(BF4)2 • n H2O, je vyrobený rozpustením hydrátu oxidu alebo 

oxidu vo vodnom roztoku kyseline fluoroboritej. Kyselina sírová reaguje s hydrátom oxidu 

alebo s oxidom za vzniku síranu cínatého. Tak ako síran cínatý, tak aj fluoroboritan cínatý sú 

doležité pri výrobe kovových povlakov cínu galvanickým pokovovaním.

Bromid cínatý, SnBr2 a jodid cínatý, Snl2 sa vyrábajú reakciou kovového cínu s vhodným ha- 

logenovodíkom.

Kyanid cínatý, je jedinou známou zlúčeninou cínu s anorganickým uhlíkom.9

1.3 Organokovové zlúčeniny dvojmocného cínu

Organokovové zlúčeniny dvojmocného cínu sa nazývajú stannylény a existujú dva rozne typy. 

Prvým sú alkyl alebo aryl deriváty, viazané jednoduchou o-vazbou, ktoré sú ekvivalentné kar- 

bénom známim v organickej chémii.10 Vo všeobecnosti sa na stabilizáciu týchto druhov v mo- 

nomérnom stave využívajú vel’mi objemné ligandy. Pri absencii stérickej ochrany často vytvá- 

rajú agregáty vedúce k dimérom, oligomérom alebo polymérom.11

Druhý typ stannylénov zahrňa zlúčeniny s cyklopentadiénylovým ligandom. Tieto zlúčeniny 

nie sú samovolne reagujúce.

Stannylény sú žlté až červené pevné látky, ktoré sú citlivé na vzduch a vlhkost’. Ich štúdie boli 

často predchádzané alebo sprevádzané prácou na zodpovedajúcich zlúčeninách kremíku a ger- 

mánia.10

V roku 1926 Chambers a Scherer a potom Schmitz-DuMont a Bungard zaznamenaliali tvorbu 

prvého zástupcu týchto labilných zlúčenín, difenylstanylénu Ph2Sn, pri tepelnej disociácii dife- 

nylstannu Ph2SnH2. V roku 1943 Jensen a Clauson-Kass potvrdili túto skutočnosť, keď ukázali, 

že čerstvo pripravený difenylstannylén bol monomérny a pomaly polymerizoval pri skladovaní 

na pentamér (Ph2Sn)5, hexamér až na vyššie oligoméry.



Syntéza stabilných diorganylstannylénov, skutočných dvojmocných organocínových derivá- 

tov,sa uskutočnila až v druhej polovici 20. storočia. Prvý stabilný stannylén [(Me3Si)2CH]2Sn 

sa objavil v laboratóriu Lapperta až po roku 1975.12

1.3.1 Alkyl alebo aryl deriváty

Alkyl alebo aryl deriváty stannylénov typu R2Sn: je možné syntetizovat’:

• redukciou SnIV prekurzorov,

• substitučnou reakciou halogenidov Snn, ako je SnCh, s organokovovými zlúčeni- 

nami, ako sú RLi alebo ArLi.

V prvom prípade existuje niekol’ko možných redukčných reakcií R4Sn, ktoré vedú k vzniku 

R2Sn: :

• fotochemická redukčná eliminácia disilenu z R2Sn(SiR'3)2,

• tepelná a/alebo fotochemická redukčná eliminácia alkénu alebo alkínu zo zlúčenín 

s trojčlenným kruhovým systémom

• redukcia zodpovedajúcich dihalogenidov, R2SnX2 (X = Cl, Br, I) s použitím reakč- 

ných činidiel ako naftalén lítny či KC8.

Treba tiež poznamenat, že výber substituentu R má vel’ký význam pri určovaní izolovatel’nosti 

stannylénov. Pri správnom výbere sa zabráni vlastnej oligomerizácii, ktorá vedie k zodpoveda- 

júcemu polyméru, oligoméru alebo diméru.13

Obrázok 1.11: Schéma syntézy alkyl alebo aryl derivátov stannylénov typu R2Sn:

Na rozdiel od atómu uhlíka, cín má nízku schopnost tvoriť hybridné orbitály. Preto uprednos- 

tňujú konfigurácie valenčný elektrónov 5n2 5p2 vo svojich dvojmocných zlúčeninách. Keďže



dva elektróny zostávajú ako singletový pár v s orbitáli, základný stav H2Sn: j e singlet, na rozdiel 

od případu H2C:, kde základný stav je triplet (obrázok 1.12).14

s charakterdr
triplet singlet

Obrázok 1.12: Rozdiel medzi základným stavom C a Sn.

Pestrú škálu reakcií stabilných stannylénov možno zhruba kategorizovat’ do piatich typov: oxi- 

datívna adícia, cykloadícia, redukcia, oxidácia a koordinačné reakcie. Dovodom tohto rozma­

nitého rozsahu reakcií je  tvorba komplexu Lewisovej kyseliny a bázy medzi stannylénom a 

reakčným činidlom, so stannylénom posobiacim ako Lewisova kyselina s vysokou elektrofili- 

tou. Ako je opísané vyššie, stannylén má dve reaktívne miesta, vol’ný p orbitál a vol’ný elektro­

nový pár, vďaka svojmu singletovému základnému stavu. Predpokladá sa však, že elektrónový 

pár je relatívne "inertný" ako nukleofil. Na druhej strane, kvoli šiestim valenčným elektrónom 

a oktetovému pravidlu by mal volný p orbitál sposobiť, že stannylén je vysoko elektrofilný. 

Takže takmer všetky reakcie možu byt iniciované nukleofilnou reakciou činidiel s prázdnym p 

orbitálom.

Rakcie stabilných stannylénov R2Sn: s halogénalkánmi R'X, (X = halogén), ako je MeI alebo s 

MeOH (R'OH), poskytujú zodpovedajúce produkty oxidatívnej adície R2SnR'X (X = halogén 

alebo OH). Takéto reakcie možu byt iniciované nukleofilným atakom volného elektronového 

páru halogénu alebo kyslíka.

V prípade cykloadície s nenasýtenými organickými zlúčeninami, ako sú alkény a alkíny, vzni- 

kajú zodpovedajúce [1+2]-cykloadukty, zatial čo pri reakcií s butadiénovými derivátmi vzni- 

kajú [1+4]-cykloadukty. Pri týchto reakciách p-vazby nenasýtených zlúčenín napádajú prázdny 

p orbitál stannylénov.15

K oxidáciám patria reakcie stannylénov s chalkogénmi (O, S, Se, Te). V týchto prípadoch však 

posobí oxidovadlo smerom k volnému p orbitálu. Preto možu volné elektrónové páry atómov 

chalkogénov, ako sú (S8, Se, Te) a fosfánové chalkogenidy reagovat s volným p orbitálom 

stannylénov. Reakcia poskytuje ťažšie ketónové analógy, takzvané "ťažké ketóny" R2M=Ch 

alebo cyklické polychalkogenidy obsahujúce cín. Avšak pokusy o oxidačné reakcie, ktoré by 

viedli k tvorbe stabilných zlúčenín typu >Sn=O , sú zatial neúspešné.16



Stannylény možu byť stabilizované koordináciou Lewisovej bázy, za vzniku zodpovedajúce 

donor-stabilizovaných koordinačných zlúčenín.15

Monohalogénové deriváty typu RXSn:, kde X je halogén a R organický substituent, je  možné 

získať reakciou dihalogéstannylénových derivátov s ekvimolárnym množstvom organokovo- 

vého činidla, ako je RLi alebo RMgBr. Tieto stannylény sú termodynamicky stabilizované do- 

náciou n-elektrónov. Pre izoláciu monomérnych produktov, je nevyhnutné zaviesť extrémne 

objemnú stericky ochrannú skupinu. Týmto sposobom sa zabráni dimerizácii, ktorá može na- 

stať pomocou koordinácie dvojice halogénov.

X = Cl, R = Armcs 
X = Cl, R = Ardipp 
X I, R Ardjpp

v roztoku v pevnom stave

Obrázok 1.13: Dimerizácia koordináciu halogénov.

Stabilné monohalogénové deriváty boli syntetizované a pevnom stave vykazovali prítomnosť 

dimérov tvorených koordináciou dvojice halogénov. Na základe spektroskopickej analýzy a ich 

chemickej reaktivity bolo však zistené, že v roztoku sú monomérne.17

1.3.2 Stannylény s cyklopentadiénylovým ligandom

Základnou zlúčeninou tohoto typu je bis(cyklopentadiényl)cín, teda sendvičová zlúčenina skla- 

dajúca sa z dvoch cyklopentadiénylových aromatických kruhov, medzi ktorými je koordino­

vaný dvojmocný cín. Takzvaný stannocén, Cp2Sn:, sa dá l’ahko pripraviť ako biela na vzduchu 

citlivá pevná látka reakciou cyklopentadiényllítia alebo cyklopentadiénylsodíku s chloridom 

cínatým. Elektrónová difrakcia a rontgenová kryštalografia ukazujú, že v plynnom aj v pevnom 

stave je sústava dvoch kruhov v stannocéne neparalelná a uhol medzi rovinami oboch kruhov 

je 46 ° (obrázok 1.14). Táto štruktúra je vysvetlená sp2 hybridizáciou cínu, kde se dva orbitály 

podiel’ajú na vazbe cyklopentadiényl-cín a tretí orbitál vytvára vol’ný elektrónový pár. Pokial’ 

sú kruhy alkylované, sterické odpudzovanie otvára uhol a zmenšuje reaktivitu.10



Obrázok 1.14: Štruktúra stannocénu a CpSnCl.

Stannocén l’ahko vymieňa svoje cyklopentadiénylové skupiny s inými elektroonegatívnymi li- 

gandmi cínu. Napríklad reakcia s SnCh poskytuje CpSnCl, pomocou ktorého sa možu pripraviť 

ďalšie deriváty cínu s cyklopentadiénylovým ligandom. V kryštáli CpSnCl je cín nesymetricky 

napojený jednou intramolekulárnou krátkou vazbou a dvoma intermolekulárnymi dlhými vaz­

bami na tri atómy chlóru (obrázok 1.14).

Všeobecné sposoby prípravy zlúčenín cínu s cyklopentadiénylovým ligandom sú uvedené v na 

obrázku 1.15. Cyklopentadiénylové kruhy možu mať rozne alkylové alebo arylové substituenty, 

ktoré majú vplyv na štruktúru a reaktivitu.10

Obrázok 1.15: Schéma syntézy stannylénov s cyklopentadiénylovým ligandom.

1.3.3 Stannylény stabilizované dusíkom

Stabilizácia stannylénov za použitia dusíka je vysoko účinná. Jeho stabilizačné metódy možno 

zhrnúť do troch kategórií nasledovne: priama substitúcia, koordinácia a zavedenie delokalizo- 

vaných, monoanionických bidentátnych ligandov. Vo všetkých týchto zlúčeninách sú ich va- 

lenčné orbitály silne narušené interakciami s orbitálmi heteroatómov s volným elektrónovým 

párom. Preto sú ich štruktúry a reaktivita úplne jedinečné a odlišné od štruktúr ich analógov 

jednoduchých karbénov.15

Priama substitúcia (2-koordinované)



Homoleptická (symetrická) substitúcia: Diamino-substituované stannylény boli široko skú- 

mané od 70. rokov. Acyklické stannyléndiamidy, Sn[N(SiMe3)2]2 a Sn[N(SiMe3) (t-Bu)]2  boli 

pripravené ako stabilné zlúčeniny Lappertovou skupinou. Tieto zlúčeniny sa ukázali užitočné 

ako prekurzory na výrobu iných divalentných druhov.18 Doteraz boli opísané rozne druhy dia- 

minosubstituovaných cínatých derivátov a takmer všetky tieto zlúčeniny majú monomérne cen- 

trálne atómy, ako dokazujú ich NMR spektrá, a v niektorých prípadoch aj údaje z rontgenovej 

kryštalografie.

Heteroleptická (nesymetrická) substitúcia: Boli opísané rozne kombinácie substituentov, ako 

sú dva rozne amino-, arylamino-, aryloxyamino-, halogenoamino- a halogénaryloxy- substitu- 

enty. Syntéza týchto nesymetrických derivátov sa dosahuje jedným z nasledujúcich sposobov: 

postupnou reakciou SnCh s nukleofilmi, disproporciačnou reakciou alebo deamináciou dia- 

mino derivátov s alkoholom.

V N-heterocyklických systémoch vedie cyklizácia k chelatačným účinkom, ktoré zvyšujú sta­

bilitu týchto zlúčenín. Preto sú tieto zlúčeniny menej reaktívne voči substitučným reakciám 

dusíka než acyklické diaminostannylény.15

Koordinácia (3,4 a viac-koordinované)

Existuje vel’ký počet systémov stabilizovaných koordináciou s dusíkom. Može sa jednať o in- 

termolekulárnu stabilizáciu alebo intramolekulárnu stabilizáciu arylových alebo alkylových 

substituentov.

Okrem toho existuje mnoho príkladov substituentov obsahujúcich N-skupinu s prvkami 15. 

alebo 16. skupiny vo svojich bočných reťazcoch, čo je považované za kombináciu priamej sub- 

stitúcie a koordinácie.15

Delokalizované a aniónové bidentátne ligandy

Systémy s atómami dusíka priťahujú vel’kú pozornost’ kvoli l’ahkému doladeniu sterického 

alebo elektronického charakteru zmenou substituentov na atómoch N. Príklady ligandov sú 

uvedené na obrázku 1.16.15

4n elektorónový systém 6n elektronový systém 10n elektronový systém

R

Obrázok 1.16: Príklady ligandov



2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Použité chemikálie a rozpúšťadlá

Všetky použité rozpúšťadlá a příslušné chemikálie (THF, Et2O, CDCI3, THF-ds, hexán, n-bu- 

tyllítium, 2,6-dimetylanilín, 2,6-diizopropylanilín, Me3SiCl, 1,2-dikyanobenzén, SnCl2) boli 

zakúpené od komerčných spoločností (Sigma-Aldrich19 alebo VWR International20). Použité 

rozpúšťadlá boli usušené a zbavené kyslíku na komerčne dostupných sušiacich kolónach (In- 

novative Technology Inc., USA21). CDCl3 bol oddestilovaný od LiAlH4 a následne bol sklado­

vaný v Youngovom zásobníku nad molekulovým sitom. THF-ds bol oddestilovaný od zliatiny 

sodíku a draslíku a následne bol skladovaný nad draslíkovým zrkadlom.

Všetky syntézy boli uskutočnené Schlenkovou technikou na linke vakuum-inert za použitia sept 

a kanýl. Ako inertný plyn bol použitý argón 5.0 (Linde22).

2.2 Príprava východiskových lítnych komplexov

2.2.1 Príprava lítneho komplexu 1

Navážený 2,6-dimetylanilín (4,419 g; 36,47 mmol) bol rozpustený v hexáne a za stáleho mie- 

šania a chladenia l’adom k nemu bolo pridávané kanylou n-butyllítium (22,8 ml; 1,6M roztoku). 

Okamžite došlo k vyzrážaniu bielej kryštalickej látky. Suspenzia bola miešaná ďalšiu hodinu 

a po odfiltrovaní bol biely kryštalický medziprodukt dosušený vo vakuu.

Následne bol medziprodukt znovu rozpustený v éteri a za miešania a chladenia l’adom bol pri- 

daný trimetylsilylchlorid (4,6 ml; 36,47 mmol). Suspenzia bola miešaná 24 hodín, produkt bol



odfiltrovaný od vyzrážaného chloridu lítneho a odpařením rozpúšťadla bol získaný příslušný 

medziprodukt vo forme nahnedlej kvapaliny.

Tento nahnedlý medziprodutkt bol rozpuštěný v hexáne a za stálého miešania a chladenia Ta- 

dom k nemu bolo přidávané kanylou «-butyllítium (22,8 ml 1,6M roztoku). Došlo k vyzrážaniu 

žltej kryštalickej látky. Suspenzia bola miešaná ďalšiu hodinu a po odfiltrovaní bola žltá kryš- 

talická látka dosušená vo vakuu.

Takto získaný kryštalický medziprodukt bol rozpustený v THF a za miešania a chladenia 

na -30°C bol pridaný roztok 1,2-dikyanobenzénu (4,673 g; 36,47 mmol) v THF. Vznikol tma­

vozelený roztok, ktorý bol ponechaný miešať 48 hodín a následne bol presunutý do mraziaceho 

boxu, kde došlo k vyzrážaniu produktu 1 vo forme žltej kryštalickej látky. Produkt 1 bol odfil­

trovaný, niekoTkokrát premytý hexánom a vysušený odparením rozpúšťadla. Čistota a identita 

produktov bola overená vyhodnotením zmeraných multinukleárnych NMR spektier.

2.2.2 Príprava lítneho komplexu 2

Lítny komplex 2 bol pripravený obdobným postupom ako u komplexu 1 za použitia 2,6-di- 

izopropylanilínu (5,018g; 28,30 mmol) , n-butylítia (17,7 ml 1,6M roztoku), Me3SiCl (3,6ml; 

28,30 mmol) a 1,2-dikynanobezénu (3,627; 28,30 mmol) podTa nasledujúcej reakčnej schémy.



2.3 Príprava cínatých komplexov diiminoizoindolov

2.3.1 Pokus o prípravu homoleptického stannylénu 3

Homoleptický stannylén 3 mal byť připravený reakciou zlúčeniny 1 s chloridom cínatým podTa 

nasledujúcej rovnice:

Zlúčenina 1 (0,227g; 0,693 mmol) bola rozpustená v THF a do tohoto roztoku bol za stáleho 

miešania a chladenia Tadom prikvapkávaný roztok SnCl2 (0,066g; 0,346 mmol) v THF. Vznik­

nutý hnedý roztok bol ponechaný miešať nasledujúcich 48 hodín. Následne bolo z reakčnej 

zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, čo viedlo k vyzrážaniu bieleho LiCl. Po filtrácii 

a zahustení odparením časti rozpúšťadla, bol roztok presunutý do mraziaceho boxu, kde došlo 

k vylúčeniu žltých kryštálov.



Kryštály boli využité na rontgenovú štruktúrnu analýzu a bola připravená vzorka pre NMR 

spektroskopiu v CDCI3. Bolo zistené, že izolované žlté kryštály neočakávanej zlúčeniny (7) (t.t. 

200,5-203,8 °C) boli konečným hydrolitickým produktom zlúčeniny 1. JH NMR (CDCI3, 295 

K, ppm): 10,37 (br, 1H, NH); 8,03 (d, 1H, Harom, 3./(1H ,1H) = 7,4 Hz); 7,63 (pseudo t, 1H, Harom, 

3./(1H ,1H) = 7,4 Hz); 7,57 (pseudo t, 1H, Harom, 3/ ( 1H,1H) = 7,4 Hz); 7,34 (d, 1H, Harom, 3/ ( 1H ,1H) 

= 7,4 Hz); 7,10-7,03 (m, 3H, HArom-Dmp); 5,29 (br, 1H, NH); 2,08 (s, 6H, CH3-Dmp). 13C{1H} 

NMR (CDCI3, 295 K, ppm): 168,0 (C arom ); 159,8 (C arom ); 149,8 (C arom ); 137,5 (C arom ); 133,9 

(Carom); 131,8 (C arom ); 130,7 (C arom ); 128,9 (C arom ); 127,8 (C arom ); 122,7 (C arom ); 122,6 (C arom); 

119,8 (Carom); 18,4 (CH3-Dmp).

2.3.2 Pokus o prípravu heteroleptického stannylénu 4

Heteroleptický stannylén 4 mal byť pripravený reakciou zlúčeniny 1 s chloridom cínatým podl’a 

nasledujúcej rovnice:

Zlúčenina 1 (0,222 g; 0,678 mmol ) bola rozpustená v THF a do tohoto roztoku bol za stáleho 

miešania a chladenia l’adom prikvapkávaný roztok SnCl2 (0,129g; 0,678 mmol) v THF. Vznik­

nutý oranžovo-hnedý roztok bol ponechaný miešať nasledujúcich 48 hodín. Následne bolo z re- 

akčnej zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, čo viedlo k vyzrážaniu bieleho LiCl. Po 

filtrácii a zahustení odparením časti rozpúšťadla, bol roztok presunutý do mraziaceho boxu, kde 

sa zatial’ nepodarilo izolovať kryštály. Zloženie výslednej reakčnej zmesi (resp. čistota a iden­

tita produktu v roztoku) bolo študované pomocou NMR spektroskopie v THF-d8 .

2.3.3 Pokus o prípravu homoleptického stannylénu 5

Homoleptický stannylén 5 mal byť pripravený reakciou zlúčeniny 2 s chloridom cínatým podl’a 

nasledujúcej rovnice:



Zlúčenina 2 (0,328g; 0,855 mmol) bola rozpuštěná v THF a do tohoto roztoku bol za stálého 

miešania a chladenia Tadom prikvapkávaný roztok SnCh (0,081g; 0,427 mmol) v THF. Vznik­

nutý hnědý roztok bol ponechaný miešať nasledujúcich 48 hodín. Následné bolo z reakčnej 

zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, čo viedlo k vyzrážaniu bieleho LiCl. Po filtrácii 

a zahustení odparením časti rozpúšťadla, bol roztok presunutý do mraziaceho boxu, kde došlo 

k vylúčeniu žltých kryštálov (t.t. 187,6-191,4 °C). Kryštály boli využité na rontgenovú štruk- 

túrnu analýzu a bola pripravená vzorka pre NMR spektroskopiu v THF-d8.

2.3.4 Pokus o prípravu heteroleptického stannylénu 6

Heteroleptický stannylén 6 mal byť pripravený reakciou zlúčeniny 2 s chloridom cínatým podTa 

nasledujúcej rovnice:

Zlúčenina 2 (0,279g; 0,727 mmol) bola rozpustená v THF a do tohoto roztoku bol za stáleho 

miešania a chladenia Tadom prikvapkávaný roztok SnCh (0,138g; 0,727 mmol) v THF. Vznik­

nutý hnedý roztok bol ponechaný miešať nasledujúcich 48 hodín. Následne bolo z reakčnej 

zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, čo viedlo k vyzrážaniu bieleho LiCl. Po filtrácii 

a zahustení odparením časti rozpúšťadla, bol roztok presunutý do mraziaceho boxu, kde došlo 

k vylúčeniu kryštálov (t.t. 263,4-264,5 °C). Kryštály boli využité na rontgenovú štruktúrnu ana­

lýzu a bola pripravená vzorka pre NMR spektroskopiu v THF-d8.



2.4 Použité experimentálně techniky

2.4.1 NMR spektroskopia

NMR spektrá jednotlivých zlúčenín boli merané v deuterovaných rozpúšťadlách (CDCI3 alebo 

THF-ds) v 5 mm kyvetách pri teplote cca 295 K na prístroji Bruker Ascend™ 500 v pulznom 

móde s Fourierovou transformáciou. 1H (500,13 MHz), 13C{1H} (125,76 MHz) a 119Sn{1H} 

(186,50 MHz) NMR spektrá boli merané v paťmilimetrovej širokopásmovej laditelnej kvapal- 

ným dusíkom chladenej kryosonde Prodigy so z-gradientom.

Hodnoty 1H chemických posunov boli vztiahnuté k residuálnym signálom deuterovaných roz- 

púšťadiel CDCb (5(1H) = 7,27 ppm) alebo THF-d8 (5(1H) = 3,57 ppm). Hodnoty 13C chemic­

kých posunov boli vztiahnuté k signálom použitých deuterovaných rozpúšťadiel CDCb (5(13C) 

= 77,2 ppm) alebo THF-d8 (5(13C) = 67,6 ppm). Hodnoty chemických posunov v 119Sn NMR 

spektrách boli vztiahnuté k tetrametylstannánu (5(119Sn) = 0,0 ppm). Kladné hodnoty chemic­

kých posunov označujú posun k nižšiemu polu vzhl’adom ku štandardu.

2.4.2 Teplota topenia

Teploty topenia boli merané pomocou prístroja Stuart SMP40. Na vzduchu nestabilné zlúče- 

niny boli merané v perfluroalkyléteri alebo v zatavenej kapiláre pod vákuom.

2.4.3 Rontgenová štruktúrna analýza

Pre monokryštály 7, 8 a 9 boli kompletné difrakčné dáta získáné pri 150K na difraktometri typu 

Bruker D8-Venture s Mo (Mo/Ka  zdroj; X = 0.71073 Á) microfokusovaným RTG (IpS) zdro- 

jom, dáta boli zaznamenané pomocou Photon CMOS detektoru. Vzorka bola chladená prístro- 

jom Cryostream 800, firmy Oxford Cryosystems.

Difrakčné záznamy boli integrované a škálované pomocou programového balíku Bruker SA- 

INT. Korekcie na absorpcii boli prevedené použitím metód Multi-Scan (SADABS). Získané 

dáta boli doriešné pomocou programov XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 implementova­

ných v systéme APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS). 23

Ťažké atómy boli upresnené anizotropicky. Vodíkové atómy boli vačšinou lokalizované na di- 

ferenčnej Fourierovej mape, avšak pre konečné vyriešenie kryštálovej štruktúry boli všetky vo­

díkové atómy prepočítané do ideálnych pozícii (riding model) podla priradených teplotných



faktorov Hiso(H) = 1,2 Ueq pre arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pre alifatické skupiny s díž- 

kami vazieb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 Á pre metyl, metylén, metín a vodíkové atómy aro­

matických kruhov, respektíve 0,86 alebo 0,82 Á pre N-H alebo O-H vazby.

Vybrané kryšatalografické parametre získané pomocou rontgenovej štruktúmej analýzy pre 

kryštály 7, 8 a 9 sú uvedené v Tabufke 1.



Tabulka 1: Vybrané kryštalografické parametre zlúčenín 7, 8 a 9

Zlúčenina 7 8 9

Sumárny vzorec C 16H 15N3 C23H31ChN3SiSn C88H106Li2N12O2Sn2

Molekulová hmotnost’ 

(g/mol)
249,26 567,19 1615,10

Kryštalografická sú- 

stava
jednoklonná jednoklonná trojklonná

Priestorová grupa P  2i/n C c P  -1

a (A) 8,828(2) 14,1185(19) 15,1156(6)

b (A) 11,738(2) 14,726(2) 15,2733(6)

c (A) 13,119(3) 13,484(3) 20,8179(8)

a  (°) 90 90 82,983(2)

P (°) 101,46(3) 109,220(8) 71,997(2)

Y (°) 90 90 86,832(2)

Z 4 4 2

V (A3) 1332,3(5) 2647,2(8) 4535,8(3)

Dc (g,cm-3) 1,244 1,423 1,183

Rozměry kryštálu 

(mm)
0,58 x 0,32 x 0,29 0,32 x 0,14 x 0,12 0,55 x 0,28 x 0,27

Tvar kryštálu hranol hranol hranol

Farba kryštálu žltá žltá žltá

|i (mm-1) 0,076 1,227 0,600

F(000) 536 1152 1680

Rozmedzie h; k; l -11,11; -14,15; -17,17 -18,17; -19,19; -17,17 -19,19; -19,19; -27,27

Rozmedzie 9 (°) 2,349 - 27,506 2,280 - 27,507 2,070 -  27,572

Zmerané reflexie 23991 20365 161128

- nezávislé (Rint) 3053 5441 20971

- pozorované (I>2o (I)) 2446 4800 17808

Počet dopresňovaných 

parametrov
183 282 1070

Max/min/eA-3 0,297/ -0,688 0,541 / - 0,739 1,665/ -0,912

GOF 1,048 1,170 1,067

R-faktor 0,0501 0,0397 0,0350



3 VÝSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Zhodnotenie syntéz cielených zlúčenín

Ako bolo spomenuté v úvode ciel’om tejto bakalárskej práce bolo syntetizovat’ a štruktúrne cha­

rakterizovat’ vybrané cínaté komplexy diiminoizoindolov. Napriek všetkej snahe sa však počas 

prideleného časového obdobia na vypracovanie experimentálnej časti bohužial’ nepodarilo vy- 

pestovať monokryštály príslušných komplexov z dovodou ich extrémnej citlivosti voči vzdu­

chu, resp. vzdušnej vlhkosti. Všetky reakcie boli prevedené celkom trikrát pričom každý expe­

riment prebehol za mierne odlišných reakčných podmienok (teplota, koncentrácia reaktantov, 

vol’ba rozpúšťadla). Vďaka tejto snahe sa však podarilo z príslušných reakčných zmesí izolovat 

produkty čiastočnej alebo úplnej hydrolýzy. Z týchto dovodou bude vo výsledkoch diskutovaný 

mechanizmus vzniku a šruktúra daných hydrolitických produktov.

3.2 Izolácia a charakterizácia (Z)-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-7#-izoindol-
3-amínu (7)

Pri pokuse o prípravu a izoláciu cieleného homoleptického stannylénu 3 (viď kapitola 2.3.1) sa 

z reakčnej zmesi podarilo izolovat zlúčeninu 7, ako konečný hydrolytický produkt. Vedl’ajšími 

produkatmi tejto hyrloýzy sú hydroxid lítny a hexametyldisiloxán. Zlúčenina 7 teda vznikla 

hydrolýzou vychádzajúceho lítneho prekurzoru, ako je zobrazené na obrázku 3.1. V schéme je 

ďalej znázornená rovnováha pozorovaná na základe vyhodnotenia NMR spektier a výsledkov 

rontgenoštrukturálnej analýzy.

O brázok 3.1: Schématické znázornenie hyrolýzy výchádzajúceho lítneho prekurzoru za vzniku 

zlúčeniny 7.



Molekulová štruktúra zlúčeniny 7 je znázorněná na obrázku 3.2. Ako je z výsledkov rontge- 

noštrukturálnej analýzy zrejmé tak sa v pevnej fázi zlúčenina vyskytuje vo forme Dmp substi­

tuovaného diiminoizoindolu. Z hodnot medziatómových vzdialeností uhlík-dusík je možné jed- 

noznačne rozlíšiť systém jednoduchých24 a dvojitých vazieb25 ako je zobrazené na obrázku 3.3.

O brázok 3.2: Molekulová štruktúra zlúčeniny 7. Vodíkové atómy viazané na uhlíkové atómy 

nie sú pre prehl’adnosť zobrazené. Vybrané meziatómové vzdialenosti (Á) a uhly (°): N1-C1 

1,327, N1-C2 1,397, N2-C1 1,316, N3-C2 1,274, N3-C9 1,419, C1-C4 1,482, C2-C3 1,486; 

N1-C1-N2 122,92, N1-C2-N3 126,70, C1-N1-C2 107,57, C2-N3-C9 119,03.

O brázok 3.3: Schématické znázornenie sytému jednoduchých a dvojitých vazieb uhlík-dusík 

v zlúčenine 7 v pevnej fázi.

V roztoku bola štruktúra zlúčeniny 7 študovaná pomocou 1H 13C NMR spektroskopie. Najdole- 

žitejším poznatkom vyplývajúcim z NMR spktroskopie je to, že v roztoku zlúčenina prechádza 

na jeden z dvoch možných izomérov obsahujúcich dva NH fragmenty (10,37 a 5,29 ppm v 1H 

NMR spektre; viď obrázok 3.1). V aromatickej časti 1H NMR spektra pozorujeme prítomnosť



signálov so zodpovedájúcou multiplicitou a integrálnou intenzitou. Přítomnost’ dvoch CH3 sku­

pin je potvrdená rezonanciou pri 2,08 ppm. V 13C NMR spektre je možné rozoznať dvanásť 

signálov aromatických uhlíkov (v rozsahu 168,0 - 119,8 ppm) a jeden signál pri 18,4 ppm, ktorý 

odpovedá dvom CH3 jednotkám Dmp substituentu.

3.3 Izolácia a charakterizácia aduktu SnCl2 s (E)-1-((2,6-diizopropylfe- 
nyl)imino)-A/-(trimetylsilyl)-7J&-izoindol-3-amínom (8)

Pri pokuse o prípravu a izoláciu cieleného heteroleptického stannylénu 6 (viď kapitola 2.3.4) 

sa z reakčnej zmesi podarilo izolovať komplexnú zlúčeninu 8, ktorá sa dá považovať za adukt 

SnCl2 s (£)-1-((2,6-diizopropylfenyl)imino)-A-(trimetylsilyl)-/#-izoindol-3-amínom. Možný 

mechanizmus vzniku tohoto aduktu je znázornený na obrázku 3.4. Ako je zo schémy vidieť, 

tak v prvom kroku dochádza k hydrolýze lítneho prekurzoru, ktorý následne reaguje s SnCl2 

prítomným v reakčnej zmesi za vzniku komplexu 8, v ktorom je prítomná donor-akceptorová 

(koordinačná) vazba N —► Sn.

O brázok 3.4: Schématické znázornenie mechanizmu vzniku aduktu 8. Pre vačšiu prehl’adnosť 

je vychádzajúci lítny prekurzor zobrazený, ako monomér s kovalentnou vazbou dusík-lítium.

Molekulová štruktúra komplexu 8 bola určená pomocou rontgentoštrukturálnej analýzy (obrá­

zok 3.5). Koordinačné okolie centrálneho atómu cínu má tvar trigonálnej pyramídy, pričom 

základňa je tvorená dvoma atómami chlóru a atómom dusíku a vrchol pyramídy okupuje už 

zmienený atóm cínu. Donor-akceptorová interakcia (vazba) dusík-cín je extrémne silná čo je 

naznačené medziatómovou vzdialenosťou d(Sn,N) = 2,271 Á. Pre porovnanie je možné dodať, 

že súčet kovalentných polomerov atómov cínu a dusíku je rovný 2,10 Á. 24 V molekule je



možné opať pozorovať systém striedajúcich sa jednoduchých a dvojitých vazieb uhlík-dusík, 

čo je zrejmé z obrázku 3.4.

O brázok 3.5: Molekulová štruktúra zlúčeniny 8. Vodíkové atómy viazané na uhlíkové atómy 

nie sú pre prehl’adnosť zobrazené. Vybrané meziatómové vzdialenosti (Á) a uhly (°): Sn1-Cl1 

2,497, Sn1-Cl2 2,439, Sn1-N1 2,271, N1-C1 1,446, N1-C3 1,305, N2-C3 1,370, N2-C4 1,332, 

N3-C4 1,326; Cl1-Sn1-Cl2 92,56, Cl1-Sn1-N1 86,59, Cl2-Sn1-N1 94,85.

Medziatómové vzdialenosti Sn1-Cl1 (2,497 Á) a Sn1-Cl2 (2,439 Á) nie sú rovnocenné, pre 

porovnanie súčet kovalentných polomerov atómov cínu a chlóru je rovný 2,41 Á. 24 Príčinou 

tohoto faktu je to, že v kryštále sú prítomné vodíkové vazby N -H/Cl (3,299 Á, 147,57°), vďaka 

ktorým dochádza k tvore nekonečného lineárneho reťazca (koordinačného polyméru), ktorý je 

zobrazený na obrázku 3.6.

O brázok 3.6: Nadmolekulárna štruktúra zlúčeniny 8 (žltá - Cl, modrá - N, červená - Si, zelená 

- Sn, šedá -  C). Vodíkové vazby N -H /Cl sú znázornené bledomodrou prerušovanou čiarou.



Štruktúra zlúčeniny 8 bola študovaná ďalej i v roztoku pomocou NMR spektroskopie. Vyhod- 

notením 1H 13C spektier bolo zistené, že v počas rozpúšťania monokryštálov zlúčeniny 8 v ko- 

ordinujúcom rozpúšťadle (THF-d8) pravdepodobne dochádza k jej rozkladu resp. depolymeri- 

zácii, čo sa prejavuje prítomnosťou dvoch sád signálov v pomere 1:1. Jedným z možných 

vysvetlení je i to, že by mohlo dochádzať k tvorbe príslušného produktu úplnej hydolýzy po- 

dobne ako v prípade zlúčeniny 7. V 119Sn NMR spektre bol pozorovaný jediný široký signál pri 

-228,2 ppm (merané v rozsahu +600 -  (-600) ppm). Takáto hodnota chemického posunu je 

charakteristická pre štvorkoordinované zlúčeniny dvojmocného cínu nesúce elektronegatívne 

substituenty. V tomto prípade sa jedná o koordináciu rozpúšťadla, konkrétne THF-d8 na atóm 

cínu. Túto skutočnosť je možné potvrdit’ nájdenou hodnotou chemického posunu chloridu cí- 

natého v THF-d8 (5(119Sn) = -212 ppm).

3.4 Izolácia a charakterizácia homoleptického stannylénu 9

Pri pokuse o prípravu a izoláciu cieleného homoleptického stannylénu 5 (viď kapitola 2.3.3) sa 

z reakčnej zmesi podarilo izolovat neočakávaný homoleptický stannylén 9 zobrazený na ob­

rázku 3.7. Schématické znázornenie možného sledu reakcií vedúcich k vzniku tohoto stanny­

lénu je na tom istom obrázku. Ako je zo schémy vidieť, tak v prvom kroku dochádza k čiastoč- 

nej hydrolýze lítneho prekurzoru, ktorý následne reaguje s SnCh prítomným v reakčnej zmesi 

za vzniku dvojjadrového komplexu 9.



O brázok 3.7: Schématické znázornenie možného sledu reakcií vedúcich k vzniku homoleptic- 

kého stannylénu 9. Dimérna štruktúra zlúčeniny je naznačená systémom čiarkovaných vazieb.

Štruktúra stannylénu 9 v pevnej fázi bola určená rontgenoštrukturálnou analýzou monokryštá- 

lov vypestovaných z dietyléteru (obrázok 3.8). Centrálnym motívom tohoto symetrického di- 

méru je štvorčlenný cyklus tvorený dvomi atómami cínu a dvomi atómami dusíku. Na tento 

kruh sú potom naviazané štyri ligandy na bázi Dipp substituovaných diiminoizoindolov. V mo­

lekule diméru sú ďalej prítomné dva dietyléterom solvatované lítne katióny, ktorých kladný 

náboj je kompenzovaný záporným nábojom systému delokalizovaných n elektrónov dvoch 

Dipp substituovaných diiminoizoindolových jednotiek (viď obrázok 3.7). Z iného uhlu pohl’adu 

je možné povedať, že koordinačné okolie atómu cínu má tvar trigonálnej pyramídy, ktorej zá- 

kladňa je tvorená tromi atómami dusíku.

O brázok 3.8: Molekulová štruktúra zlúčeniny 9. Vodíkové atómy viazané na uhlíkové atómy 

nie sú pre prehl’adnosť zobrazené.

Detailnejšie a prehl’adnejšie zobrazenie vazebného usporiadania v zlúčenine 9 je zobrazené na 

obrázku 3.9. V štvorčlennom dokonale planárnom SmN2 cykle boli nájdené dve mierne odlišné 

medziatómové vzdialenosti dusík-cín (2,149 Á a 2,167 Á). Tento systém vazieb by sa na zá­

klade svojich medziatómových vzdialeností mohol pokladať za systém kovalentných vazieb 

dusík-cín (£rkov(Sn,N) = 2,10 Á).24 Na každý atóm cínu je ďalej naviazaná Dipp substituovaná



diiminoizoindolová jednotka, pričom medziatómová vzdialenosť dusík-cín (2,276 Á) má bliž- 

šie k donor-akceptororvej vazbe N —► Sn. Prakticky identická hodnota medziatómovej vzdiale- 

nosti dusík-cín bola pozorovaná v komplexe 8.

O brázok 3.9: Detail molekulovej štruktúry zlúčeniny 9. Etylové skupiny dietyléteru, diizopro- 

pylové skupiny Dipp substituentov a vodíkové atómy viazané na uhlíkové atómy nie sú pre 

prehladnosť zobrazené. Vybrané medziatómové vzdialenosti (Á) a uhly (°): Sn1-N1 2,149, 

Sn1-N1a 2,167, N1-C1 1,289, N5-C1 1,365, N5-C2 1,371, N6-C2 1,290, N6-C9 1,417, N2- 

C22 1,280, N2-C29 1,419, N3-C21 1,366, N3-C22 1,393, N4-C21 1,297, N4-Li1 2,019, N5- 

Li1 2,044, N6-Li1 2,226, O1-Li1 1,989; N1-Sn1-N1a 76,37, Sn1-N1a-Sn1a 103,63.

Štruktúra zlúčeniny 9 bola študovaná ďalej i v roztoku pomocou NMR spektroskopie. V 1H 

NMR spektere je pozorovaná jedna sada relatívne širokých signálov, ktoré potvrdzujú prítom- 

nosť Dipp substituovaných 7#-izoindol-3-amínových jednotiek. To isté je možné konštatovať 

i o 13C NMR spektre. V dosledku dynamického chovania zlúčeniny v roztoku však dochádza 

k extrémnemu rozšíreniu signálov prislúchajúcich N-C-N-C-N skeletu izoindolovej jednotky. 

V 119Sn NMR spektrách (merané po celú noc v rozsahu +800 -  (-800) ppm) sa nepodarilo nájsť 

žiadny signál, čo je velmi pravdepodobne sposobené už zmieneným dynamickým chovaním a 

teda extrémnym rozšírením signálu atómu cínu.



ZÁVER

V rámci tejto bakaláskej práce prebehli pokusy vedúce k syntéze cínatých komplexov diimino- 

izoindolov s originálnou kombináciu cínu v oxidačnom stave dva s otovoreným ligandovým 

systémom. Ukázalo sa však, že dané kmplexy sú kvoli svojej vysokej citlivosti voči vzduchu 

resp. vzdušnej vlhkosti len velmi obtiažne izolovatelné. Snaha pripraviť tieto originálne cínaté 

komplexy nás teda priviedla k izolácii a charakterizácii produktov ich čiastočnej a úplnej hyd- 

rolýzy.

Prvým zo skúmaných produktov bol (Z)-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-/#-izoindol-3-amín (7), 

konečný produkt hydrolýzy dimetylfenyl substituovaného ligandu. Táto zlúčenina bola charak­

terizovaná pomocou rontgenoštrukturálnej analýzy a NMR spektroskopie, ktorej výsledky po­

ukázali na fakt, že v roztoku zlúčenina prechádza na jeden z dvoch možných izomérov obsahu- 

júcich dva NH fragmenty.

Ďalšou skúmanou zlúčeninou bol adukt chloridu cínatého s (£)-1-((2,6-diizopropylfe- 

nyl)imino)-#-(trimetylsilyl)-/#-izoindol-3-amínom (8). Tento komplex vznikol hydrolýzou 

výchádzajúceho lítneho prekurzoru a následnou koordináciou chloridu lítneho, pričom donor- 

akceptorová vazba dusík-cín je v tomto prípade extrémne silná. Zaujímavá je aj jeho nadmole- 

kulárna štruktúra, ktorú vďaka prítomnosti vodíkových vazieb N -H 'C l tvorí nekonečný line- 

árny reťazec (koordinačný polymér).

Treťou skúmanou zlúčeninou bol neočakávaný homoleptický stannylén (9), ktorý vznikol čias- 

točnou hydrolýzou vychádzajúceho lítneho prekurzoru a následnou reakciou s chloridom cína- 

tým. Z rontgenoštrukturálnej analýzy vyplýva, že bol vytvorený symetrický dimér s centrálnym 

motívom štvorčlenného dokonale planérneho cyklu tvoreného dvomi atómami cínu a dvomi 

atómami dusíku. Na tento kruh sú potom naviazané štyri ligandy na bázi Dipp substituovaných 

diiminoizoindolov a dva dietyléterom solvatované lítne katióny, ktorých kladný náboj je kom­

penzovaný záporným nábojom systému delokalizovaných n elektrónov ligandov.

Je možné skonštatovať, že ďalším faktorom ovplyvňujúcim stabilitu komplexov bola jednoz- 

načne objemnosť diiminoizoindolového ligandu, ktorý nevytvoril dostatočú stérickú ochranu 

komplexov. Dokazom tohoto vplyvu je fakt, že v prípade objemnejšieho diizopropylfeyl sub- 

stiuovaného ligandu sa nám podarilo izolovať produkty čiastočnej hydrolýzy, zatial čo pri di­

metylfenyl substituovanom ligande sa podarilo izolovať až produkt hydrolýzy úplnej.
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