Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Priprava a charakterizacia cinatych komplexov diiminoizoindolov

Stanislava Ciefova

Bakalarska praca
2018



University of Pardubice

Faculty of chemical technology

Preparation and characterization of tin(II) diitminoisoindole complexes

Stanislava Ciefova

Bachelor thesis
2018



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI BAKALARSKE PRACE
(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Stanislava Ciefova

Osobni ¢islo: C15033

Studijni program: B2802 Chemie a technickd chemie
Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Néazev tématu: Piiprava a charakterizace cinatych komplext diiminoisoindoli

Zaddavajici katedra: Katedra obecné a anorganické chemie

Zidsady pro vypracovani:

1. Vypracovat literdrni reSeri na dané téma.
2. Pripravit pfislusné komplexy a charakterizovat tyto.

3. Zjistit reaktivitu pFipravenych komplexi.



Rozsah grafickych praci:

Rozsah pracovni zpravy:

Forma zpracovéni bakaldiské price: tist&na
Seznam odborné literatury:

Podle pokyni vedouciho prace.

Vedouci bakaldiské prace: prof. Ing. Ale§ Ruzic¢ka, Ph.D.

Katedra obecné a anorganické chemie

Datum zadani bakaldfské prace: 28. tinora 2018

Termin odevzddni bakaldiské prace: 4. &ervence 2018

LS.
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing.“ZdensK Cerlbsek, CSc.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 27. tinora 2018



Prehlasujem:

Tuto pracu som vypracovala samostatne. VSetky literarne pramene a informécie, ktoré som

v praci vyuzila, s uvedené v zozname pouzitej literatury.

Bola som zoznamena s tym, ze se na moju pracu vzt'ahuji prava a povinnosti vyplyvajice zo
zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, hlavne so skutocnostou, ze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavretie licencnej zmluvy o pouziti tejto prace ako Skolského diela podl'a § 60 odst.
1 autorského zakona, a s tym, Ze pokial’ dojde k pouzitiu tejto prace mnou alebo bude poskyt-
nutd licencia o pouziti inému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnena odo mna pozadovat
primerany prispevok na tthradu nékladov, ktoré na vytvorenie diela vynalozila, a to podl'a okol-

nosti az do ich skuto¢nej vysky.

v

Beriem na vedomie, Ze v sulade so § 47b zakona €. 111/1998 Sb., o vysokych Skolach a
o zmene a doplneni d’al§ich zakonov (zakon o vysokych Skolach), v zneni neskorSich predpi-
sov, a smernice Univerzity Pardubice €. 9/2012, bude préaca zverejnena v Univerzitnej kniznici

a prostrednictvom Digitalnej kniznice Univerzity Pardubice.

V Pardubiciach diia 2. 7. 2018

Stanislava Ciefova



PODAKOVANIE

Na tomto mieste by som rada podakovala prof. Ing. AleSovi Ruzickovi za odborné vedenie a
pomoc pri vypracovani tejto bakalarskej prace. Moja vd'aka patri tieZ Ing. Petrovi Svecovi,

Ph.D. za vSetky konzultécie a rady, ktoré mi vel'mi pomohli a samozrejme za NMR analyzy.

Nesmiem vSak zabudnut' ani na svoju rodinu a pritelov, ktorym d’'akujem za ich nekonecnu

podporu.



ANOTACIA

V ramci tejto bakalarskej prace boli prevedené pokusy o pripravu cinatych komplexov diimi-
noizoindolov. Originalne homoleptické a heteroleptické stannylény s otovrenym lignadovym
systémom sa vSak ukazali ako vel'mi citlivé voc¢i vzduchu, resp. vzdu¢nej vlhkosti. Tento fakt
prispel k ich vel'mi obtiaznej izolovatel'nosti. Snaha o ich pripravu preto priniesla vysledky vo
forme produktov ich Ciasto¢nej a Uplnej hydrolyzy, ktroym sa tato praca venuje.

Prvym zo skimanych produktov bol (2)-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-/H-izoindol-3-amin (7),
kone¢ny produkt hydrolyzy dimetylfenyl substituovaného ligandu.

Dalfou skumanou zlieninou bol adukt chloridu cinatého s (F)-1-((2,6-diizopropylfe-
nyl)imino)-N-(trimetylsilyl)-/ H-izoindol-3-aminom (8). Tento komplex vznikol hydrolyzou
vychadzajuceho litneho prekurzoru a néslednou koordinéciou chloridu litneho. Zaujimava je
jeho nadmolekularna Struktara, ktoru tvori nekone¢ny linearny retazec (koordina¢ny polymeér).
Tretou skumanou zla¢eninou bol neo¢akavany homolepticky stannylén (9), ktory vznikol Cias-
tocnou hydrolyzou vychadzajuceho litneho prekurzoru a néaslednou reakciou s chloridom cina-
tym.

Vsetky produkty boli skimané v roztoku pomocou NMR analyzy a v pevnom stave pomocou

rontgenove) Strukturnej analyzy.
KLUCOVE SLOVA

izoindol, komplex, stannylén, cin(Il)

ANNOTATION

In this bachelor thesis, attempts were made to prepare tin(Il) 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)-/H-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 (£ -1-((2,6-diisopropylphe-
nyl)imino)-N-(trimethylsilyl)-/ H-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(Il) chloride.

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

KEYWORDS

isoindole, complex, stannylene, tin(II)
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7.0ZNAM SKRATIEK
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UvVOD

Chémia izoindolov je spojend s mnohymi prirodnymi produktami, lieCivami a v neposledne;j
rade zahffia vyznamnu skupinu izoindolinovych a izoindolinonovych pigmentov. Sucastou
tejto oblasti su tiez ftalokyaniny, ktoré su zname pre vinikajuce optické vlastnosti a nasli mo-

noho aplikécii v materialovej alebo medicialnej chémii.

Komplexy dvojmocného cinu, stannylény pritiahli v poslednych rokoch vel'ky zdujem. Na ich
sabilizaciu je v8ak potrebny objemny ligand, ktory by mohli tvorit’ prave substituované diimi-
noizoindoly. Kombinaciu tychto dvoch odvetvi chémie mo6zu teda vzniknat vel'mi zaujimavé

a originalne koordina¢né zlueniny.

Preto cielom tejto bakalarskej prace bolo pripravit’ a charakterizovat’ vybrané cinaté komplexy
diiminoizoindolov. Tieto komplexy by boli odlisné od uz pripravnych zlu€enin kombinéaciou
cinu v oxida¢nom stave dva s otvorenym ligandovym systémom v tomto pripade pozostavaju-

cim z dimetylfenyl alebo diizopropylfenyl substituovanej diiminoizoindolovej jednotky.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Izoindoly

Izoindol, konstitu¢ny izomér indolu, je dolezitou 10m aromatickou heterocyklickou zluceni-
nou.! Narozdiel od indolu je viak ovel'a menej stabilny. To je nepochybne spojené s jeho nizsou
aromatickostou, ktorej pricinou je fakt, ze v systéme Sest¢lenného kruhu nie je kompletna ben-
zénova jednotka. Z tohoto dovodu sa vacsinou v chémii uplatiiuja skor jeho substituované de-
rivaty. Nestabilita sa prejavuje silnou tendenciou naviazat’ ¢inidla tak, aby vznikali produkty,
ktoré maju uplny benzénovy kruh.

V tomto kontexte nie je prekvapujice, Ze pre izoindol existuje tautomér /H-izoindol, ktory ma
kompletnt benzénovu jednotku. Niektoré izoindoly skuto¢ne existuju vo velkej miere ako tau-
tomér s uhlik-dusik dvojitou vdazbou napriklad 1,3,4,7— tetrametylizoindol, ale zaroven existuja
zluCeniny ako 1-fenylizoindol, ktory zvyhodiuje 2H-tautomér v rozsahu 91%.

Substituenty mézu ovplyvnit stabilitu izoindolu a polohu tautomérnej rovnovéhy, napriklad
4,5,6,7-tetrabromizoindol je stabilna krystalicka pevna latka, ktora existuje uplne ako 2H-tau-
tomer.

Poloha tautomérnej rovnovahy moze byt ovplyvnend aj zmenou rozpustadla, rozpustadla ako
je dimetylsulfoxid, maju tendenciu uprednostriovat’ N-vodikovy tautomér, kdezto napriklad al-

koholy uprednostfiuju iminovy tautomér.?

—_
NH e N
~ Vi
2H-izoindol 1 H-izoindol

Obrazok 1.1: Tautomérna rovnovaha izoindolu.

1.1.1 Reaktivita

Napriek tomu, ze izoindoly maju 10-elektrénovy aromaticky systém lahko podliehaju cyklo-
adi¢énym reakciam. Dochadza k tomu vdaka potencidlu benzénovych Casti systému ziskat
uplnu aromatickost’ po cyklizacii. V dosledku tejto nestability, pri mnohych prilezitostiach izo-

indoly musia byt generované in situ a pouzité okamzite.
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Nielenze je zname, Ze izoindoly 'ahko podliehaju cykloadicii, ale aj 'ahku tautomerizuji medzi
izoméry /H a 2H. Polohy 1 a 3 2H-izoindolu su vel'mi bohaté na elektrony a vel'mi reaktivne
vodi elektrofilom, zatial’ Co poloha 3 tautomérneho /H-izoindolu je vysoko elektrofilna. Vd'aka
tomu je medzi tautomérmi mozna samokondenzacia izoindolu, najmé v roztoku.
Priprava derivatov 2H-izoindolu s elektrénovo bohatymi substituentmi je extrémne t'azka, pre-
toZe substituenty ako napr. metoxy skupiny v alfa poziciach izoindolu vyvolévaju rovnovazne
posunutie vylu¢ne na Struktaru izoindolinu. V skuto¢nosti 1-hydroxy-2H-izoindol a 1-amino-
2H-i1zoindol bez N-substituentu zvycajne existuju ako keto a imino formy.
Stabilizacia izoindolov je ucinne dosiahnuta zavedenim substituentov na pétclennt pyrolova
cast’. Existuje mnoho uspesnych metdd na pripravu izoindolovych derivatov a stratégie pre ich
stabiliz&ciu su nasledovné:

e fixacia tautomerizmu na 2H izomér N-substituciou,

e substitucia objemnymi skupinami s cielom stericky chranit’ 1 a 3 pozicie,

e zavedenie skupin odoberajucich elektrony.
V mnohych pripadoch zavedenie skupin odoberajucich elektrony v polohe 1 alebo 3, ¢im sa
vytvori konjugovany donor-akceptorovy systém s izoindolovym atomom dusika, poskytuje
dostatoCnu stabilizaciu na izolaciu pozadovanych zlucenin. Skupiny odoberajuce elektrony

mozu byt napriklad acyl alebo nitril skupiny.!

1.1.2  Syntéza

Izoindoly mozu byt produkované eliminaciou N-substituovanych izoindolinov (1,3-dihydroi-
zoindolov), ktoré sa ziskavaju reakciou dusikového nukleofilu a 1,2-bis(brommetyl)benzénu:
prikladmi st pyrolytické eliminacia kyseliny octovej z cyklického hydroxylamin-acetétu, alebo
pri znacne nizsej teplote, benzylalkoholu z N-hydroxyizoindolin benzyléteru, alebo metansul-

fonovej kyseliny z prislu§ného mesylatu

500°C —
N—OQAc —> NH

=

Obrazok 1.2: Schéma syntézy izoindolu eliminaciou N-substituovanych izoindolinov.
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Syntéza 1-fenylizoindolu predstavuje klasicky pristup ku konstrukcii heterocyklu: je zostaveny

prekurzor, v ktorom je aminoskupina (povodne chranena vo forme ftalimidu) vzdialena pat

atomov uhlika od karbonylovej skupiny, s ktorou musi interagovat’ a vytvorit' cyklicky imin.?

N,H,
NHPhth  goH, teplo =
80% Pt N
0 ’ =~ 9:1 V
Ph Ph Ph

Obrazok 1.3: Schéma syntézy 1-fenylizoindolu.

1,3-Diaryl-izoindoly mdzu byt kon$truované z 1,2-diaroylbenzénov reakciou s aminom a re-

duké&nym &inidlom.?

Ph
Ph
MeNH,,NaBH,
Q EtOH, teplo =
_— NM
0 ~Hgld ~— )
Ph Ph

Obrazok 1.4: Schéma syntézy 1,3-diaryl-izoindolu.
1.1.3  Vyuzitie

Napriek svojej nestabilite nasli izoindolové aromatické systémy Siroké spektrum aplikécii. De-
rivaty su Casto pouzivané ako syntetické stavebné bloky zlozitejSich konjugovanych systémov
a su Siroko pouzivané v materialovej chémii. Ako priklad mozno uviest izoindol obsahujuce
farbiva BODIPY, ¢o su vysoko fluorescencné materialy. Su dolezité pre laserové farbiva, mo-
lekularne sondy pre biochemické experimenty, fluorescencné senzory a rozne optoelektronické
zariadenia.3

Dalej st stavebnymi jednotkami ftalokyaninov, kov obsahujtcich cyklickych tetramérov izoin-
dolu, ktoré su uzko spojené s prirodzene sa vyskytujucim porfyrinmi. Tieto komplexy su inten-
zivne zafarbené a pouzivaju sa ako pigmenty a farbiva.!

Izoindolovy motiv je tiez sucastou vysoko odolnych a efektivnych izoindolinovych a izoindo-

linonovych pigmetov.
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Nielen rozsirené aromatické systémy obsahujuce izoindoly maju praktické vyuzitie. Existuja
dobre substituovang, stabilizované izoindoly s aplikdciou v medicinskej chémii, pouzivaju sa
ako antibiotikd, antiretroviralne a protinadorové latky.

V prirode sa vyskytuju izoindoly ako sucast alkaloidov, ktoré su vyuziteI'né ako spominané

liegiva & omamné latky.*

O O
N O N 0]
NH NH
o [0} O
NH,

NH,

lenalidomid — protinadorovy lick  pomalidomid — protinadorovy lieck BODIPY farbivo
8]
(8]
N
0
Q
O CH
antiretroviralny liek zIty pigment sedativum

Obriazok 1.5: Priklady vyuzitia izoindolov.*

Ftalokyaniny

Ftalokyaninovy makrocyklicky systém, formalne odvodeny od Styroch izoindolov, je zakladom
mnohych modrych farbiv. Takmer 25% zo vSetkych umelych organickych farbiv su prave de-
rivaty ftalokyaninu. Derivaty kovov maju kation koordinovany v strede, podobne ako atém

zeleza v heme.
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Ftalokyaniny sa modzu vyréabat’ reduk&nou cyklizaciou 2-kyanobenzamidu alebo kombinaciou

Styroch molekul 1,3-diiminoizoindolinu s eliminaciou amoniaku.?

NH N \N =N
tetralin /
teplo =
NH ———» NH HN + 4 NH;4
e
\
NH N / —N

Obrazok 1.6: Schéma syntézy ftalokyaninu z 1,3-diiminoizoindolinu.

Izoindolinové pigmenty

Charakteristickou ¢rtou tejto triedy pigmentov je izoindolinovy kruhovy systém (obrazok 1.7
vlavo). V molekulach pigmentu su substituenty pripojené k izoindolinovému kruhu bud’ cez
uhlikovu vizbu (metinovy typ) alebo cez dusikovu vizbu (azometinovy typ). Ziadny z mno-
hych mono- alebo bisazometinovych pigmentov opisanych v literatire, neziskal komerény vy-
znam, a to najmé z dovodu nedostatocnej odolnost’ voci rozpustadlam, nizkej pevnosti farby
alebo z ekonomickych dévodov. Len symetrické a asymetrické bismetinové zluceniny (obrazok

1.7 vpravo) sa dostali na trh.>

R;
R, / Ry
i \
Rg
Rs

Obrazok 1.7: Zakladna struktura izoindolinovych pigmentov.

17



V strukture na obrazku 1.7 vpravo substituenty R3 az R6 predstavuju CN, CONH-alkyl alebo
CONH-aryl skupinu. R3 / R4 a R5 / R6 mo6zu byt tiez ¢lenmi heterocyklického kruhového
systému.°

Izoindolinové pigmenty poskytuju zlté, oranzové, Cervené a hnedé odtiene. Vykazuju odolnost’
vo¢i rozpustadlam a migracii, tepelna stabilitu a chemickd inertnost. Maju taktiez dobru
odolnost’ voci svetlu a poveternostnym vplyvom.

Vlastnosti pigmentov silne zavisia od ich chemickej struktury ale aj od velkosti a tvaru Castic.
V zavislosti od velkosti Castic sa mdze vytvorit’ brilantna nepriehl'adna trieda s nizSou intenzi-
tou zafarbenia alebo transparentna s vyssou intenzitou farieb.

Izoindolinové pigmenty sa vyuzivaju napriklad pri farbeni plastov a obalovych materialov

alebo aj v automobilovom priemysle.”

oranzovy pigment hnedy pigment

Obrazok 1.8: Priklady izoindolinovych pigmentov.

Izoidolinonové pigmenty

Vsetky izoindolinonové pigmenty s charakteristické pritomnost’ou izoindolindénového kruhu.
Formalna nahrada dvoch vodikovych atomov v polohe 3 substituovanym atomom dusika po-
skytuje v tejto polohe azometinovl (> C = N-) vidzbu a vysledny produkt sa zvy¢ajne oznacuje
ako derivat azometinového typu. Ak su vSak dva atomy vodika nahradené vhodne substituova-
nym atomom uhlika, aby sa ziskala dvojita vizba C = C, vzniknuty derivat je klasifikovany ako

izoindolinén metinového typu.’

18



NH

0

Obrazok 1.9: Zakladna struktura izoindolinonového pigmentu.

Azometinovy typ reprezentuji komercne vyznamné tetrachloroizoindolinonové pigmenty,
ktoré su znazornené v§eobecnou Struktirou na obrazku 1.10, kde premostujica aminova sku-

pina je reprezentovana aromatickym diaminom.’

% “ n=1;2 ” :
R=H, CH; OCH,,Cl
Obrizok 1.10: Struktira tetrachldroizoindolindénového pigmentu.

Tetrachlérizoindolinonové pigmenty su dostupné v odtierioch zltej, oranzovej, Cervenej a hne-
dej farby. Komerc¢ne dolezité pigmenty pokryvaju spektralny rozsah od zelenozltej az k Cerven-
kastej zltej. Pigmenty s vo vacSine rozpustadiel len tazko rozpustné, su odolné voci kyseli-
nam, zdsadam a odolnost’ voci oxidacnym a redukénym Cinidlam je tiez vel'mi dobra. Vykazuju
vysoku tepelnu stabilitu a topia sa az pri 400 °C. Maju taktiez dobrii odolnost’ voci svetlu a
poveternostnym vplyvom.>

Na zéklade vybornych vlastnosti nachadzaju pigmenty tetrachloroizoindolinénového typu roz-
siahlu $kalu aplikacii. Vyuzitie nasli vo vysokokvalitnych priemyselnych nateroch vratane ori-
gindlnych automobilovych Gprav. Pouzivaju sa aj na farbenie plastov, vo vysokovykonnych
tlaCiarenskych atramentoch, najméa na kovové dekoracie ¢i laminované plastové folie, a tiez ako

tlaciarenské atramenty pre bankovky a cenné papiere.’
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1.2 Anorganické zlu¢eniny dvojmocného cinu

Cin je znamy uz celé veky od objavu, okolo roku 3500 pred nasim letopoctom, ze med’ moze
byt vytvrdena a zosilnena legovanim cinom. Toto zistenie je vS§eobecne oznacované ako pri-
chod doby bronzovej. Avsak ako Cisty kov to bol izolovany az okolo roku 800 pred nasim
letopoctom.

V sucasnej dobe su niektoré zluceniny cinu dolezité pre svoje farmakologické vlastnosti a pre

priemyselné aplikacie.®

1.2.1  Chlorid cinaty

Chlorid cinaty, SnCly, je najddlezitejSou anorganickou cinatou zlu¢eninou. Vyraba sa v prie-
myselnom meradle redukciou chloridu cinicitého roztavenym cinom alebo priamou chloraciou
cinu. Roztoky chloridu cinatého sa ziskaju rozpustenim kovového cinu v kyseline chlorovodi-
kovej alebo redukciou roztoku SnCly s kovovym cinom. Bezvoda latka je biela, ma mastny lesk
a 'ahko sa rozpt§ta vo vode, alkohole, etylacetate, acetone a éteri. Ciry monoklinicky dihydrat,
SnClz - 2 H20, krystalizuje z vodného roztoku a je komerénym produktom. Pri riedeni sa vodny
roztok zakali, pretoze hydrolyza spdsobuje vyzrazanie zasaditej soli:
SnCl; + H20 «—» Sn(OH)CI + HCI

Vyzrazaniu je mozné predchadzat malymi pridavkami kyseliny chlorovodikovej, kyseliny vin-
nej alebo chloridu amoénneho. Vzhl'adom k silnej tendencii k hydrolyze moze byt dihydrat de-
hydratovany len pomocou koncentrovanej kyseliny sirovej alebo zahrievanim v prude chloro-
vodiku.

Chlorid cinaty je vyznamnym priemyselnym redukénym ¢inidlom, ktoré sa pouziva na redukciu
aromatickych nitrozlu€enin na aminy, alifatickych nitrozlacenin na oximy a hydroxylaminy a

nitrilov na aldehydy.’

1.2.2  Oxid cinaty a hydrat oxidu cinatého

Pokial’ vodny roztok chloridu cinatého alebo inej cinatej soli zreaguje s uhli¢itanom alkalického
kovu alebo s amoniakom, vznikne amorfnd biela zrazenina hydratu oxidu cinatého,
5 Sn0O - 2 H>0. Hydroxid cinaty, Sn(OH)2, neexistuje. Hydrat oxidu cinatého je amfotérny. Jeho

dehydratacia v prade oxidu uhli¢itého poskytuje oxid cinaty.

20



Hydrat oxidu cinatého a oxid cinaty sa vyuzivaju ako vychodiskové materialy pri vyrobe inych

cinatych zlugenin

1.2.3  DalSie cinaté zlu&eniny

Fluorid cinaty, SnF», je vytvoreny z hydratu oxidu cinatého a kyseliny fluorovodikovej a pri-
dava sa do zubnych past ako ¢inidlo pdsobiace proti zubnému kazu.

Hydrat fluoroboritanu cinatého, Sn(BF4)2.n H20, je vyrobeny rozpustenim hydratu oxidu alebo
oxidu vo vodnom roztoku kyseline fluoroboritej. Kyselina sirova reaguje s hydratom oxidu
alebo s oxidom za vzniku siranu cinatého. Tak ako siran cinaty, tak aj fluoroboritan cinaty st
délezité pri vyrobe kovovych povlakov cinu galvanickym pokovovanim.

Bromid cinaty, SnBr2 a jodid cinaty, Snlz sa vyrabaju reakciou kovového cinu s vhodnym ha-
logenovodikom.

Kyanid cinaty, je jedinou zndmou zlu&eninou cinu s anorganickym uhlikom ”

1.3 Organokovové zlu¢eniny dvojmocného cinu

Organokovové zlu¢eniny dvojmocného cinu sa nazyvaju stannylény a existuja dva rozne typy.
Prvym su alkyl alebo aryl derivaty, viazané jednoduchou o-vazbou, ktoré su ekvivalentné kar-
bénom znamim v organickej chémii.'’ Vo vieobecnosti sa na stabilizaciu tychto druhov v mo-
nomérnom stave vyuzivaju vel'mi objemné ligandy. Pri absencii stérickej ochrany Casto vytva-
rajli agregaty vedice k dimérom, oligomérom alebo polymérom.!!

Druhy typ stannylénov zahffia zluCeniny s cyklopentadiénylovym ligandom. Tieto zliceniny
nie si samovolne reagujuce.

Stannylény su zIté az Cervené pevné latky, ktoré su citlivé na vzduch a vlhkost. Ich Studie boli
Casto predchadzané alebo sprevadzané pracou na zodpovedajucich zluceninach kremiku a ger-
mania. '’

V roku 1926 Chambers a Scherer a potom Schmitz-DuMont a Bungard zaznamenaliali tvorbu
prvého zéastupcu tychto labilnych zlucenin, difenylstanylénu Ph2Sn, pri tepelnej disociacii dife-
nylstannu PhoSnHz. V roku 1943 Jensen a Clauson-Kass potvrdili tuto skutocnost’, ked’ ukézali,
ze Cerstvo pripraveny difenylstannylén bol monomérny a pomaly polymerizoval pri skladovani

na pentamér (Ph2Sn)s, hexamér az na vyssie oligoméry.
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Syntéza stabilnych diorganylstannylénov, skuto¢nych dvojmocnych organocinovych deriva-
tov,sa uskutocnila az v druhej polovici 20. storocia. Prvy stabilny stannylén [(Me3Si)2CH]2Sn

sa objavil v laboratériu Lapperta az po roku 1975.12

1.3.1 Alkyl alebo aryl derivaty

Alkyl alebo aryl derivaty stannylénov typu R2Sn: je mozné syntetizovat':
e redukciou Sn!" prekurzorov,
e substitu¢nou reakciou halogenidov Sn', ako je SnCly, s organokovovymi zlu&eni-
nami, ako su RLi alebo ArLi.
V prvom pripade existuje niekol’ko moznych redukénych reakcii R4Sn, ktoré vedu k vzniku
RoSn: :
e fotochemické redukénd eliminacia disilenu z R2Sn(SiR'3)s,
e tepelnd a/alebo fotochemicka redukéna elimindcia alkénu alebo alkinu zo zlucenin
s troj¢lennym kruhovym systémom
e redukcia zodpovedajucich dihalogenidov, R2SnXs (X = Cl, Br, I) s pouzitim reak¢-
nych ¢inidiel ako naftalén litny ¢i KCs.
Treba tiez poznamenat, ze vyber substituentu R ma vel'ky vyznam pri ur€ovani izolovatel'nosti
stannylénov. Pri spravnom vybere sa zabrani vlastnej oligomerizacii, ktora vedie k zodpoveda-

jucemu polyméru, oligoméru alebo diméru.'?

R ~ L SiR'}
/Sn\ )
R iR’
SiR’ - el L MXo
- R‘;,SiSiR'}\\ )/-LiX X =Cl,Br, 1,
N(SiMe3),
R
\Sn“
/
R
/ V\l‘cdukc-ia
R # p,_ -z==s
= R'_ _Rl
R ~ R \S IV/X
Sn’_ n
RN R X
B X=CLBr1

Obrazok 1.11: Schéma syntézy alkyl alebo aryl derivatov stannylénov typu RoSn:

Na rozdiel od atomu uhlika, cin mé nizku schopnost’ tvorit hybridné orbitaly. Preto uprednos-

tiiuju konfiguracie valenény elektronov 5n? 5p? vo svojich dvojmocnych zlugeninach. Ked'ze
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dva elektrony zostavaju ako singletovy par v s orbitali, zdkladny stav H2Sn: je singlet, na rozdiel

od pripadu H2C:, kde zakladny stav je triplet (obrazok 1.12).14

(D O s charakter
HIIn,_C d) Hlln..sndb g
H'O H '0

triplet singlet

Obrazok 1.12: Rozdiel medzi zakladnym stavom C a Sn.

Pestru Skalu reakcii stabilnych stannylénov mozno zhruba kategorizovat’ do piatich typov: oxi-
dativna adicia, cykloadicia, redukcia, oxidéacia a koordinacné reakcie. Dévodom tohto rozma-
nitého rozsahu reakcii je tvorba komplexu Lewisovej kyseliny a bazy medzi stannylénom a
reakénym cCinidlom, so stannylénom pdsobiacim ako Lewisova kyselina s vysokou elektrofili-
tou. Ako je opisané vysSie, stannylén ma dve reaktivne miesta, vol'ny p orbital a vol'ny elektro-
novy par, vdaka svojmu singletovému zakladnému stavu. Predpokladé sa vSak, ze elektronovy
par je relativne "inertny" ako nukleofil. Na druhej strane, kvoli Siestim valencnym elektronom
a oktetovému pravidlu by mal vol'ny p orbital spdsobit’, ze stannylén je vysoko elektrofilny.
Takze takmer vSetky reakcie mozu byt iniciované nukleofilnou reakciou €inidiel s prazdnym p
orbitalom.

Rakcie stabilnych stannylénov R2Sn: s halogénalkanmi R'X, (X = halogén), ako je Mel alebo s
MeOH (R'OH), poskytuju zodpovedajuce produkty oxidativnej adicie R2SnR'X (X = halogén
alebo OH). Takéto reakcie mozu byt iniciované nukleofilnym atakom vol'ného elektrénového
paru halogénu alebo kyslika.

V pripade cykloadicie s nenasytenymi organickymi zli¢eninami, ako su alkény a alkiny, vzni-
kaju zodpovedajuce [1+2]-cykloadukty, zatial' o pri reakcii s butadiénovymi derivatmi vzni-
kaja [1+4]-cykloadukty. Pri tychto reakciach p-védzby nenasytenych zlucenin napadaji prazdny
p orbital stannylénov.'®

K oxidaciam patria reakcie stannylénov s chalkogénmi (O, S, Se, Te). V tychto pripadoch vSak
pdsobi oxidovadlo smerom k vol'nému p orbitalu. Preto mézu volné elektronové pary atomov
chalkogénov, ako su (Ss, Se, Te) a fosfanové chalkogenidy reagovat s volnym p orbitdlom
stannylénov. Reakcia poskytuje tazsie ketonové analdgy, takzvané "tazké ketony" RoM=Ch
alebo cyklické polychalkogenidy obsahujuce cin. Avsak pokusy o oxida¢né reakcie, ktoré by

viedli k tvorbe stabilnych zlG&enin typu >Sn=0 , st zatial’ neispesné. '
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Stannylény mdzu byt stabilizované koordinaciou Lewisovej bazy, za vzniku zodpovedajice
donor-stabilizovanych koordinaénych zlagenin.'®

Monohalogénové derivaty typu RXSn:, kde X je halogén a R organicky substituent, je mozné
ziskat’ reakciou dihalogéstannylénovych derivatov s ekvimolarnym mnozstvom organokovo-
vého ¢inidla, ako je RLi alebo RMgBr. Tieto stannylény su termodynamicky stabilizované do-
naciou m-elektronov. Pre izolaciu monomérnych produktov, je nevyhnutné zaviest extrémne

objemnu stericky ochrannu skupinu. Tymto sposobom sa zabrani dimerizacii, ktord moze na-

stat” pomocou koordinacie dvojice halogénov.

N RN X =CLR=Ar
2 Sn __‘—_-- Sn ‘Sn B » B mes
R/ ‘\X/ X = Cl, R = Ardipp
X X =1, R = Arg,
v roztoku Vv pevhom stave

Obrazok 1.13: Dimerizacia koordinaciu halogénov.

Stabilné monohalogénové derivaty boli syntetizované a pevnom stave vykazovali pritomnost
dimérov tvorenych koordinaciou dvojice halogénov. Na zaklade spektroskopickej analyzy aich

chemickej reaktivity bolo viak zistené, ze v roztoku si monomérne. '’

1.3.2 Stannylény s cyklopentadiénylovym ligandom

Zakladnou zluCeninou tohoto typu je bis(cyklopentadiényl)cin, teda sendvi¢ova zlucenina skla-
dajuca sa z dvoch cyklopentadiénylovych aromatickych kruhov, medzi ktorymi je koordino-
vany dvojmocny cin. Takzvany stannocén, Cp2Sn:, sa da I'ahko pripravit’ ako biela na vzduchu
citliva pevna latka reakciou cyklopentadiényllitia alebo cyklopentadiénylsodiku s chloridom
cinatym. Elektronova difrakcia a rontgenova krystalografia ukazuju, ze v plynnom aj v pevnom
stave je sustava dvoch kruhov v stannocéne neparalelna a uhol medzi rovinami oboch kruhov
je 46 ° (obrazok 1.14). Tato §truktira je vysvetlena sp? hybridizaciou cinu, kde se dva orbitaly
podiel'aju na véazbe cyklopentadiényl-cin a treti orbital vytvara vol'ny elektronovy par. Pokial

su kruhy alkylované, sterické odpudzovanie otvara uhol a zmensuje reaktivitu.!
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Obrizok 1.14: Struktira stannocénu a CpSnCl.

Stannocén 'ahko vymiena svoje cyklopentadiénylové skupiny s inymi elektroonegativnymi li-
gandmi cinu. Napriklad reakcia s SnClz poskytuje CpSnCl, pomocou ktoré¢ho sa mozu pripravit
d’alsie derivaty cinu s cyklopentadiénylovym ligandom. V krystali CpSnCl je cin nesymetricky
napojeny jednou intramolekularnou kratkou vdzbou a dvoma intermolekularnymi dlhymi véz-
bami na tri atomy chloru (obrazok 1.14).

Vseobecné sposoby pripravy zla€enin cinu s cyklopentadiénylovym ligandom su uvedené v na
obrazku 1.15. Cyklopentadiénylové kruhy mozu mat’ rozne alkylové alebo arylové substituenty,

ktoré maju vplyv na $truktaru a reaktivitu. '

L/V Cp.SII’ILJr X
CpM + SnCl,
SnX .. ' oy
\ CpZSn: —2> CpSHX ﬂ-’ CpSl’le'
RM

Cp,SnX, T CpénR

redukcia

Obrazok 1.15: Schéma syntézy stannylénov s cyklopentadiénylovym ligandom.

1.3.3 Stannylény stabilizované dusikom

Stabilizacia stannylénov za pouzitia dusika je vysoko ucinna. Jeho stabiliza¢né metdédy mozno
zhrnut' do troch kategorii nasledovne: priama substiticia, koordinécia a zavedenie delokalizo-
vanych, monoanionickych bidentatnych ligandov. Vo vSetkych tychto zli¢eninach sa ich va-
len¢né orbitaly silne naruSené interakciami s orbitalmi heteroatdmov s volnym elektrénovym
parom. Preto su ich Struktary a reaktivita uplne jedinecné a odlisné od Struktur ich analdégov

jednoduchych karbénov.!

Priama substitucia (2-koordinované)
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Homoleptickd (symetrickd) substiticia: Diamino-substituované stannylény boli §iroko sku-
mané od 70. rokov. Acyklické stannyléndiamidy, Sn[N(SiMe3)2]2 a Sn[N(SiMe3) (t-Bu)]2 boli
pripravené ako stabilné zluceniny Lappertovou skupinou. Tieto zli¢eniny sa ukazali uzito¢né
ako prekurzory na vyrobu inych divalentnych druhov.!® Doteraz boli opisané rozne druhy dia-
minosubstituovanych cinatych derivatov a takmer vSetky tieto zIu¢eniny maji monomérne cen-
tralne atomy, ako dokazuji ich NMR spektra, a v niektorych pripadoch aj daje z rontgenove;j
kryStalografie.

Heterolepticka (nesymetricka) substitucia: Boli opisané rozne kombinacie substituentov, ako
si dva rozne amino-, arylamino-, aryloxyamino-, halogenoamino- a halogénaryloxy- substitu-
enty. Syntéza tychto nesymetrickych derivatov sa dosahuje jednym z nasledujucich sposobov:
postupnou reakciou SnClz s nukleofilmi, disproporciacnou reakciou alebo deaminaciou dia-
mino derivatov s alkoholom.

V N-heterocyklickych systémoch vedie cyklizacia k chelatatnym ucinkom, ktoré zvysuju sta-
bilitu tychto zlucenin. Preto su tieto zliCeniny menej reaktivne voci substituCnym reakciam

dusika nez acyklické diaminostannylény.'?

Koordinacia (3,4 a viac-koordinované)

Existuje velky pocet systémov stabilizovanych koordinaciou s dusikom. Méze sa jednat’ o in-
termolekularnu stabilizaciu alebo intramolekularnu stabilizaciu arylovych alebo alkylovych
substituentov.

Okrem toho existuje mnoho prikladov substituentov obsahujucich N-skupinu s prvkami 15.
alebo 16. skupiny vo svojich bo¢nych retazcoch, €o je povazované za kombindciu priamej sub-

stitucie a koordinacie.”

Delokalizované a aniénové bidentatne ligandy
Systémy s atdbmami dusika pritahuja velku pozornost’ kvoli l'ahkému doladeniu sterického
alebo elektronického charakteru zmenou substituentov na atomoch N. Priklady ligandov su

uvedené na obrazku 1.16.1°

47 elektorénovy systém o6m elektronovy systém 10z elektronovy systém
NR'
R\NAN/R R\NA\N/R
© ©

Obrazok 1.16: Priklady ligandov
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2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Pouzité chemikalie a rozpustadla

Vsetky pouzité rozpustadla a prislusné chemikalie (THF, Et20, CDCl3;, THF-ds, hexan, n-bu-
tyllitium, 2,6-dimetylanilin, 2,6-diizopropylanilin, Me3SiCl, 1,2-dikyanobenzén, SnClz) boli
zakupené od komerénych spoloénosti (Sigma-Aldrich!® alebo VWR International®®). Pouzité
rozpustadla boli usuSené a zbavené kysliku na komeréne dostupnych susiacich kolonach (In-
novative Technology Inc., USA%). CDCls bol oddestilovany od LiAIH4 a nasledne bol sklado-
vany v Youngovom zasobniku nad molekulovym sitom. THF-dg bol oddestilovany od zliatiny
sodiku a drasliku a nasledne bol skladovany nad draslikovym zrkadlom.

Vsetky syntézy boli uskutocnené Schlenkovou technikou na linke vakuum-inert za pouZzitia sept

a kanyl. Ako inertny plyn bol pouzity argén 5.0 (Linde??).

2.2 Priprava vychodiskovych litnych komplexov

2.2.1 Priprava litneho komplexu 1

CH3 CH3

NH, + »-Buli m“ NHLi
CI, CH;,
Navazeny 2,6-dimetylanilin (4,419 g; 36,47 mmol) bol rozpusteny v hexane a za staleho mie-
Sania a chladenia 'adom k nemu bolo pridavané kanylou n-butyllitium (22,8 ml; 1,6M roztoku).
Okamzite doslo k vyzrazaniu bielej krystalickej latky. Suspenzia bola mieSana d’al§iu hodinu

a po odfiltrovani bol biely kryStalicky medziprodukt dosuseny vo vakuu.

CH3 CH;

H
/

NHLi + Me,SiCl ————» N
- LiCl
SiMe3
CH;, CH,4
Nasledne bol medziprodukt znovu rozpusteny v éteri a za mieSania a chladenia 'adom bol pri-

dany trimetylsilylchlorid (4,6 ml; 36,47 mmol). Suspenzia bola mieSana 24 hodin, produkt bol
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odfiltrovany od vyzrazaného chloridu litneho a odparenim rozpustadla bol ziskany prislusny

medziprodukt vo forme nahnedlej kvapaliny.

CH; CH;
H Li
/ /
N + npBuli ————» N
\ -CyHyg \
SiMe; SiMe,
CH; CH;

f‘
Tento nahnedly medziprodutkt bol rozpusteny v hexane a za staleho mieSania a chladenia l'a-
dom k nemu bolo pridavané kanylou n-butyllitium (22,8 ml 1,6M roztoku). Doslo k vyzrazaniu
zltej krystalickej latky. Suspenzia bola miesana d’alSiu hodinu a po odfiltrovani bola zlt4 kry§-

talicka latka dosuSena vo vakuu.

SiMe,
R .
| D N
N“ :n" )
C=N Li . (/Ll,N )
2 + 2R-N —_— N,
= “SiMe Li
C=N : ( "N D=THF;R=Dmp
D = THF; R = Dmp N D ]|Q .
SiMey

Takto ziskany kryStalicky medziprodukt bol rozpusteny v THF a za mieSania a chladenia
na -30°C bol pridany roztok 1,2-dikyanobenzénu (4,673 g; 36,47 mmol) v THF. Vznikol tma-
vozeleny roztok, ktory bol ponechany mieSat’ 48 hodin a nésledne bol presunuty do mraziaceho
boxu, kde doslo k vyzrazaniu produktu 1 vo forme Zltej krystalickej latky. Produkt 1 bol odfil-
trovany, niekol'kokrat premyty hexanom a vysuseny odparenim rozpustadla. Cistota a identita

produktov bola overena vyhodnotenim zmeranych multinuklearnych NMR spektier.

2.2.2  Priprava litneho komplexu 2

Litny komplex 2 bol pripraveny obdobnym postupom ako u komplexu 1 za pouzitia 2,6-di-
izopropylanilinu (5,018g; 28,30 mmol) , n-butylitia (17,7 ml 1,6M roztoku), Me3SiCl (3,6ml;
28,30 mmol) a 1,2-dikynanobezénu (3,627; 28,30 mmol) podla nasledujucej reakénej schémy.
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iPr

n-Buli
NH, ———»
-C4Hyg
iPr
Me;Si
R \
\ A
N )
Li...

. "N
N D \
\ R
SiMe,
2 D =THF; R = Dipp

iPr

iPr

1/2

iPr
o
Me;SiCl /
4’ N
- LiCl \
SiMC:-,
iPr
n-Buli
-C4Hyg
iPr
CN i
/
+ N\

2.3 Priprava cinatych komplexov diiminoizoindolov

2.3.1

Pokus o pripravu homoleptického stannylénu 3

Homolepticky stannylén 3 mal byt pripraveny reakciou zla€eniny 1 s chloridom cinatym podla

nasledujtcej rovnice:

SlMe3

( L1
( Ll
R 1

SIM€3

)>>:© + SnCl, ———™

D =THF; R = Dmp

_ R ]
|
N,
/A
N—:Sn + 2 LiCl
k4
\N,,
/ 3
MC3Si 2

Zli&enina 1 (0,227g; 0,693 mmol) bola rozpustena v THF a do tohoto roztoku bol za staleho

mieSania a chladenia l'adom prikvapkavany roztok SnClz (0,066g; 0,346 mmol) v THF. Vznik-

nuty hnedy roztok bol ponechany mieSat nasledujucich 48 hodin. Nasledne bolo z reakénej

zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, ¢o viedlo k vyzrazaniu bieleho LiCl. Po filtracii

a zahusteni odparenim Casti rozpustadla, bol roztok presunuty do mraziaceho boxu, kde doslo

k vyluceniu zltych krystalov.
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Krystaly boli vyuzité na rontgenovu Strukturnu analyzu a bola pripravend vzorka pre NMR
spektroskopiu v CDCl3. Bolo zistené, ze izolované zlté krystaly neo¢akavanej zluceniny (7) (t.t.
200,5-203,8 °C) boli kone&nym hydrolitickym produktom zlG&eniny 1. "TH NMR (CDCl3, 295
K, ppm): 10,37 (br, 1H, NH); 8,03 (d, 1H, Harom, *J('H,'H) = 7,4 Hz); 7,63 (pseudo t, 1H, Harom,
3J(*H,'H) = 7,4 Hz); 7,57 (pseudo t, 1H, Harom, *J("H,'H) = 7,4 Hz); 7,34 (d, 1H, Harom, >J(‘H,'H)
=7,4 Hz); 7,10-7,03 (m, 3H, Harom-Dmp); 5,29 (br, 1H, NH); 2,08 (s, 6H, CHs-Dmp). 13C {'H}
NMR (CDCl3, 295 K, ppm): 168,0 (Carom); 159,8 (Carom); 149,8 (Carom); 137.5 (Carom); 133,9
(Carom); 131,8 (Carom); 130,7 (Carom); 128,9 (Carom); 127,8 (Carom); 122,7 (Carom); 122,6 (Carom);
119,8 (Carom); 18,4 (CH3-Dmp).

2.3.2 Pokus o pripravu heteroleptického stannylénu 4

Heterolepticky stannylén 4 mal byt pripraveny reakciou zlu€eniny 1 s chloridom cinatym podla

nasledujtcej rovnice:

SlMe-;
m .
+ 2 SnCl, N—Sn—Cl + 2 LiCl
( L1
R 1 Me;&
S‘JMG}

D = THF; R = Dmp

Zli&enina 1 (0,222 g; 0,678 mmol ) bola rozpustena v THF a do tohoto roztoku bol za staleho
mieSania a chladenia l'adom prikvapkavany roztok SnClz (0,129g; 0,678 mmol) v THF. Vznik-
nuty oranzovo-hnedy roztok bol ponechany miesat’ nasledujucich 48 hodin. Nésledne bolo z re-
ak¢nej zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, €o viedlo k vyzrazaniu bieleho LiCl. Po
filtracii a zahusteni odparenim ¢asti rozpustadla, bol roztok presunuty do mraziaceho boxu, kde
sa zatial’ nepodarilo izolovat krystaly. Zlozenie vyslednej reakénej zmesi (resp. Cistota a iden-

tita produktu v roztoku) bolo studované pomocou NMR spektroskopie v THF-ds .

2.3.3 Pokus o pripravu homoleptického stannylénu S

Homolepticky stannylén 5 mal byt pripraveny reakciou zla€eniny 2 s chloridom cinatym podla

nasledujtcej rovnice:
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S]Me‘; B E.l{
/N'
Ll ) R _
( +  SnCl, -~ N—4—Sn + 2LiCl
o«
( L1 \N'l
/ 5
2 Me;Si | o
SlMe3

D=THF;R=Dipp =
Zli&enina 2 (0,328¢; 0,855 mmol) bola rozpustena v THF a do tohoto roztoku bol za staleho
mieSania a chladenia l'adom prikvapkavany roztok SnClz (0,081g; 0,427 mmol) v THF. Vznik-
nuty hnedy roztok bol ponechany mieSat nasledujucich 48 hodin. Nasledne bolo z reakénej
zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, ¢o viedlo k vyzrazaniu bieleho LiCl. Po filtracii
a zahusteni odparenim Casti rozpustadla, bol roztok presunuty do mraziaceho boxu, kde doslo
k vyluceniu zltych krystalov (t.t. 187,6-191,4 °C). KryStaly boli vyuzité na rontgenovu Struk-
turnu analyzu a bola pripravena vzorka pre NMR spektroskopiu v THF-ds.

2.3.4 Pokus o pripravu heteroleptického stannylénu 6

Heterolepticky stannylén 6 mal byt pripraveny reakciou zlu€eniny 2 s chloridom cinatym podla

nasledujtcej rovnice:

SiMe, R
R T i
| D N N,
N, ) /
C( et ) +28nCl,, —™ N—=Sn—Cl + 2LiCl
N,
"Li. ) N\
o ‘ITT 6
N
|' D R 2 MC3S]
SIM83

D = THF; R = Dipp

Zli&enina 2 (0,279g; 0,727 mmol) bola rozpustena v THF a do tohoto roztoku bol za staleho
mieSania a chladenia l'adom prikvapkavany roztok SnClz (0,138g; 0,727 mmol) v THF. Vznik-
nuty hnedy roztok bol ponechany mieSat nasledujucich 48 hodin. Nasledne bolo z reakénej
zmesi odparené THF a bolo nahradené éterom, ¢o viedlo k vyzrazaniu bieleho LiCl. Po filtracii
a zahusteni odparenim Casti rozpustadla, bol roztok presunuty do mraziaceho boxu, kde doslo
k vyluceniu krystalov (t.t. 263,4-264,5 °C). Krystaly boli vyuzité na rontgenovu Struktirnu ana-
lyzu a bola pripravena vzorka pre NMR spektroskopiu v THF-ds.
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2.4 Pouzité experimentalne techniky

2.4.1 NMR spektroskopia

NMR spektra jednotlivych zlucenin boli merané v deuterovanych rozpustadlach (CDCI3 alebo
THF-ds) v 5 mm kyvetach pri teplote cca 295 K na pristroji Bruker Ascend™ 500 v pulznom
mode s Fourierovou transformaciou. 'H (500,13 MHz), BC{'H} (125,76 MHz) a '"Sn{'H}
(186,50 MHz) NMR spektra boli merané v patmilimetrovej Sirokopasmovej laditelnej kvapal-
nym dusikom chladenej kryosonde Prodigy so z-gradientom.

Hodnoty 'H chemickych posunov boli vztiahnuté k residualnym signalom deuterovanych roz-
pustadiel CDCl3 (§('H) = 7,27 ppm) alebo THF-ds (§('H) = 3,57 ppm). Hodnoty *C chemic-
kych posunov boli vztiahnuté k signalom pouzitych deuterovanych rozpustadiel CDCls (§(13C)
= 77,2 ppm) alebo THF-ds (§('*C) = 67,6 ppm). Hodnoty chemickych posunov v °Sn NMR
spektrach boli vztiahnuté k tetrametylstannanu (5(!'”Sn) = 0,0 ppm). Kladné hodnoty chemic-

kych posunov oznauju posun k niz§iemu pol'u vzhl'adom ku Standardu.

2.4.2 Teplota topenia

Teploty topenia boli merané pomocou pristroja Stuart SMP40. Na vzduchu nestabilné zluce-

niny boli merané v perfluroalkyléteri alebo v zatavenej kapilare pod vakuom.

2.4.3 Rontgenova Struktarna analyza

Pre monokry$taly 7, 8 a 9 boli kompletné difrakéné data ziskané pri 150K na difraktometri typu
Bruker D8-Venture s Mo (Mo/K« zdroj; A = 0.71073 A) microfokusovanym RTG (IuS) zdro-
jom, data boli zaznamenané pomocou Photon CMOS detektoru. Vzorka bola chladena pristro-
jom Cryostream 800, firmy Oxford Cryosystems.

Difrak¢né zaznamy boli integrované a skalované pomocou programového baliku Bruker SA-
INT. Korekcie na absorpcii boli prevedené pouzitim metdéd Multi-Scan (SADABS). Ziskané
data boli doriesné pomocou programov XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 implementova-
nych v systéme APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS). %

Tazké atomy boli upresnené anizotropicky. Vodikové atomy boli végsinou lokalizované na di-
ferencnej Fourierove] mape, avsak pre kone¢né vyriesSenie krystalovej Struktary boli vsetky vo-

dikové atomy prepocitané do idealnych pozicii (riding model) podl'a priradenych teplotnych
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faktorov Hiso(H) = 1,2 Ueq pre arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pre alifatické skupiny s diz-
kami vazieb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pre metyl, metylén, metin a vodikové atémy aro-
matickych kruhov, respektive 0,86 alebo 0,82 A pre N-H alebo O-H vizby.

Vybrané krySatalografické parametre ziskané pomocou réntgenovej Strukturnej analyzy pre

krystaly 7, 8 a9 st uvedené v Tabulke 1.
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Tabulka 1: Vybrané krystalografické parametre zli¢enin 7, 8 a 9

Zlucenina 7 8 9
Sumarny vzorec CisH15N3 C23H31CIbN3SiSn CssH106L12N1202Sn2
Molekulovéa hmotnost’
24926 567,19 1615,10
(g/mol)
Krystalograficka su-
jednoklonna jednoklonna trojklonna
stava
Priestorova grupa P 2i/n Cc P -1
a () 8,828(2) 14,1185(19) 15,1156(6)
b (A) 11,738(2) 14,726(2) 15,2733(6)
¢ (R) 13,119(3) 13,484(3) 20,8179(8)
a (°) 90 90 82,983(2)
B () 101,46(3) 109,220(8) 71,997(2)
v (°) 90 90 86,832(2)
Z 4 4 2
V (A% 1332,3(5) 2647,2(8) 4535,8(3)
D¢ (g,cm™) 1,244 1,423 1,183
Rozmery krystalu
0,58 x 0,32 x 0,29 0,32x0,14x 0,12 0,55x 0,28 x 0,27
(mm)
Tvar krystalu hranol hranol hranol
Farba krystalu zlta zlta zIta
u (mm) 0,076 1,227 0,600
F(000) 536 1152 1680
Rozmedzie h;k;1 | -11,11; -14,15; -17,17 | -18,17; -19,19; -17,17 | -19,19; -19,19; -27,27
Rozmedzie 6 (°) 2,349 - 27,506 2,280 - 27,507 2,070 — 27,572
Zmerang¢ reflexie 23991 20365 161128
- nezavislé (Rint) 3053 5441 20971
- pozorované (I>2¢ (1)) 2446 4800 17808
Pocet doprestiovanych
183 282 1070
parametrov
Max/min/eA 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
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Zhodnotenie syntéz cielenych zliucenin

Ako bolo spomenuté v ivode cielom tejto bakalarskej prace bolo syntetizovat a §truktirne cha-
rakterizovat’ vybrané cinaté komplexy diiminoizoindolov. Napriek vSetkej snahe sa vSak pocas
prideleného ¢asového obdobia na vypracovanie experimentalnej Casti bohuzial’ nepodarilo vy-
pestovat monokrystaly prislu§nych komplexov z dovodou ich extrémnej citlivosti vo¢i vzdu-
chu, resp. vzdusnej vlhkosti. VSetky reakcie boli prevedené celkom trikrat pricom kazdy expe-
riment prebehol za mierne odlisnych reakénych podmienok (teplota, koncentracia reaktantov,
volbarozpustadla). Vd'aka tejto snahe sa v§ak podarilo z prislusnych reakénych zmesi izolovat
produkty Ciastocnej alebo uplnej hydrolyzy. Z tychto dovodou bude vo vysledkoch diskutovany

mechanizmus vzniku a Sruktara danych hydrolitickych produktov.

3.2 Izolacia a charakterizacia (£)-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-1 H-izoindol-

3-aminu (7)

Pri pokuse o pripravu a izolaciu cieleného homoleptického stannylénu 3 (vid kapitola 2.3.1) sa
z reak&nej zmesi podarilo izolovat’ zlu€eninu 7, ako kone¢ny hydrolyticky produkt. Vedl'aj§imi
produkatmi tejto hyrloyzy su hydroxid litny a hexametyldisiloxan. ZIu¢enina 7 teda vznikla
hydrolyzou vychadzajuceho litneho prekurzoru, ako je zobrazené na obrazku 3.1. V schéme je
d’alej znazornena rovnovaha pozorovana na zaklade vyhodnotenia NMR spektier a vysledkov

rontgenostrukturalnej analyzy.

SiMe, ~R ~R

R i o N

| D N
N, 1/ ) Pl NH
( Mg

( N ) _ MmO NH \ / NH
( \Li',‘> —LlOH
1N - Me;Si0SiMe,

N D |

| R N

SiMe; D = THF; R = Dmp 7

NH

Obrazok 3.1: Schématické znazornenie hyrolyzy vychadzajuceho litneho prekurzoru za vzniku

zluCeniny 7.
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Molekulova Struktara zla€eniny 7 je zndzornend na obrazku 3.2. Ako je z vysledkov rontge-
nostrukturalnej analyzy zrejmé tak sa v pevnej fazi zluCenina vyskytuje vo forme Dmp substi-
tuovaného diiminoizoindolu. Z hodno6t medziatomovych vzdialenosti uhlik-dusik je mozné jed-

noznaéne rozlisit systém jednoduchych?* a dvojitych vizieb® ako je zobrazené na obrazku 3.3.

Obrazok 3.2: Molekulova struktura zlu€eniny 7. Vodikové atomy viazané na uhlikové atomy
nie st pre prehladnost zobrazené. Vybrané meziatdbmové vzdialenosti (A) 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.

H,N N
= CH,

Obrazok 3.3: Schématické znazornenie sytému jednoduchych a dvojitych vézieb uhlik-dusik
v zluCenine 7 v pevnej fazi.

V roztoku bola struktura zli¢eniny 7 §tudovana pomocou 'H *C NMR spektroskopie. Najddle-
zitej$im poznatkom vyplyvajucim z NMR spktroskopie je to, Ze v roztoku zli¢enina prechadza
na jeden z dvoch moznych izomérov obsahujticich dva NH fragmenty (10,37 a 5,29 ppm v 'H

NMR spektre; vid’ obrazok 3.1). V aromatickej ¢asti 'H NMR spektra pozorujeme pritomnost’
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signalov so zodpovedajucou multiplicitou a integralnou intenzitou. Pritomnost’ dvoch CH3 sku-
pin je potvrdena rezonanciou pri 2,08 ppm. V *C NMR spektre je mozné rozoznat' dvanast
signalov aromatickych uhlikov (v rozsahu 168,0 - 119,8 ppm) a jeden signal pri 18,4 ppm, ktory
odpoveda dvom CH3 jednotkdm Dmp substituentu.

3.3 Izolacia a charakterizacia aduktu SnCl; s (E)-1-((2,6-diizopropylfe-
nyl)imino)-NV-(trimetylsilyl)-/ H-izoindol-3-aminom (8)

Pri pokuse o pripravu a izoléciu cieleného heteroleptického stannylénu 6 (vid’ kapitola 2.3.4)
sa z reak¢énej zmesi podarilo izolovat’ komplexnu zlu€eninu 8, ktora sa da povazovat' za adukt
SnClz s (E)-1-((2,6-diizopropylfenyl)imino)-N-(trimetylsilyl)-/ H-izoindol-3-aminom. Mozny
mechanizmus vzniku tohoto aduktu je zndzorneny na obrazku 3.4. Ako je zo schémy vidiet,
tak v prvom kroku dochadza k hydrolyze litneho prekurzoru, ktory nasledne reaguje s SnCl:
pritomnym v reakénej zmesi za vzniku komplexu 8, v ktorom je pritomna donor-akceptorova

(koordina¢nd) vazba N— Sn.

N/ SiM@3 HN/ SIME';
/ N\
N
N 20 A\ N _SnCl, \
- LiOH Cl
\ \ iPr N - - Sn/
N N \
; Cl
Dipp Dipp

iPr

Obrazok 3.4: Schématické znazornenie mechanizmu vzniku aduktu 8. Pre vac¢siu prehl'adnost’

je vychadzajuct litny prekurzor zobrazeny, ako monomér s kovalentnou vazbou dusik-litium.

Molekulova struktura komplexu 8 bola ur€ena pomocou rontgentostrukturalnej analyzy (obra-
zok 3.5). Koordina¢né okolie centralneho atomu cinu ma tvar trigonalnej pyramidy, pricom
zakladna je tvorend dvoma atomami chléru a atdmom dusiku a vrchol pyramidy okupuje uz
zmieneny atém cinu. Donor-akceptorova interakcia (vizba) dusik-cin je extrémne silna ¢o je
naznagené medziatomovou vzdialenostou d(Sn,N) = 2,271 A. Pre porovnanie je mozné dodat’,

7e sucet kovalentnych polomerov atémov cinu a dusiku je rovny 2,10 A.2* V molekule je
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mozné opét pozorovat systém striedajucich sa jednoduchych a dvojitych vizieb uhlik-dusik,

¢o je zreyjmé z obrazku 3.4.

Obrazok 3.5: Molekulova Struktura zlu€eniny 8. Vodikové atomy viazané na uhlikové atomy
nie su pre prehl'adnost’ zobrazené. Vybrané meziatdbmové vzdialenosti (A) 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; C11-Sn1-CI2 92,56, C11-Sn1-N1 86,59, C12-Sn1-N1 94,85,

Medziatdmové vzdialenosti Sn1-ClI1 (2,497 A) a Sn1-CI2 (2,439 A) nie st rovnocenné, pre
porovnanie suget kovalentnych polomerov atémov cinu a chléru je rovny 2,41 A. 2* Pri¢inou
tohoto faktu je to, ze v krystale st pritomné vodikové vizby N-H-C1 (3,299 A, 147,57°), vd'aka
ktorym dochadza k tvore nekonecného linearneho retazca (koordina¢ného polyméru), ktory je

zobrazeny na obréazku 3.6.

Obrazok 3.6: Nadmolekularna struktura zluceniny 8 (zlta - Cl, modra - N, Cervena - Si, zelena

- Sn, Sedd — C). Vodikové vazby N-H~Cl s znazornené bledomodrou prerusovanou ¢iarou.
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Strukttra zlueniny 8 bola $tudovana d’alej i v roztoku pomocou NMR spektroskopie. Vyhod-
notenim 'H 3C spektier bolo zistené, ze v po¢as rozpustania monokrystalov zli¢eniny 8 v ko-
ordinujucom rozpustadle (THF-ds) pravdepodobne dochadza k jej rozkladu resp. depolymeri-
zacii, ¢o sa prejavuje pritomnostou dvoch sad signalov v pomere 1:1. Jednym z moznych
vysvetleni je 1 to, ze by mohlo dochadzat’ k tvorbe prislusného produktu uplnej hydolyzy po-
dobne ako v pripade zlugeniny 7. V 11°Sn NMR spektre bol pozorovany jediny Siroky signal pri
-228,2 ppm (merané v rozsahu +600 — (-600) ppm). Takéato hodnota chemického posunu je
charakteristickd pre Stvorkoordinované zluceniny dvojmocného cinu nesuce elektronegativne
substituenty. V tomto pripade sa jedna o koordinéciu rozpustadla, konkrétne THF-dg na atom
cinu. Tato skuto¢nost’ je mozné potvrdit najdenou hodnotou chemického posunu chloridu ci-

natého v THF-ds (§(}1°Sn) = -212 ppm).

3.4 Izolacia a charakterizacia homoleptického stannylénu 9

Pri pokuse o pripravu a izolaciu cieleného homoleptického stannylénu S (vid kapitola 2.3.3) sa
z reakCnej zmesi podarilo izolovat’ neoCakavany homolepticky stannylén 9 zobrazeny na ob-
razku 3.7. Schématické znazornenie mozného sledu reakcii veducich k vzniku tohoto stanny-
1énu je na tom istom obrazku. Ako je zo schémy vidiet, tak v prvom kroku dochadza k ¢iastoc-
nej hydrolyze litneho prekurzoru, ktory nasledne reaguje s SnClz pritomnym v reakénej zmesi

za vzniku dvojjadrového komplexu 9.

Me;Si Me;Si H
N N b
| | |
. HO
2 N—Lj —= N—H + N—TLi
N N N
Dipp Dipp Dipp
£
/ Li -—N— Dipp
SnCl, NH \ j
—b N
- LiC1
- Me;SiCl
N 74

I ey

Dipp N _-Sl?\
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Obrazok 3.7: Schématické znazornenie mozného sledu reakcii veducich k vzniku homoleptic-

kého stannylénu 9. Dimérna struktura zlu€eniny je naznacend systémom Ciarkovanych véazieb.

Struktira stannylénu 9 v pevnej fazi bola uréena réntgenostrukturalnou analyzou monokrysta-
lov vypestovanych z dietyléteru (obrazok 3.8). Centralnym motivom tohoto symetrického di-
méru je StvorClenny cyklus tvoreny dvomi atomami cinu a dvomi atomami dusiku. Na tento
kruh st potom naviazané Styri ligandy na bazi Dipp substituovanych diiminoizoindolov. V mo-
lekule diméru su d’alej pritomné dva dietyléterom solvatované litne katidny, ktorych kladny
naboj je kompenzovany zapornym nabojom systému delokalizovanych = elektronov dvoch
Dipp substituovanych diiminoizoindolovych jednotiek (vid’ obrazok 3.7). Z iné¢ho uhlu pohl'adu
je mozné povedat’, ze koordina¢né okolie atdmu cinu ma tvar trigonalnej pyramidy, ktorej za-

kladnia je tvorend tromi atomami dusiku.

Obrazok 3.8: Molekulova struktura zlu€eniny 9. Vodikové atomy viazané na uhlikové atomy

nie su pre prehl'adnost’ zobrazené.

Detailnejsie a prehl'adnejSie zobrazenie vazebného usporiadania v zlucenine 9 je zobrazené na
obrazku 3.9. V stvor¢lennom dokonale planarnom SnzN3> cykle boli ngjdené dve mierne odlisné
medziatdomové vzdialenosti dusik-cin (2,149 A a 2,167 A). Tento systém vizieb by sa na za-
klade svojich medziatomovych vzdialenosti mohol pokladat’ za systém kovalentnych vézieb

dusik-cin (Srkov(Sn,N) = 2,10 A).%* Na kazdy atém cinu je d’alej naviazana Dipp substituovana
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diiminoizoindolova jednotka, pricom medziatomova vzdialenost dusik-cin (2,276 A) ma bliz-
Sie k donor-akceptororvej vizbe N—» Sn. Prakticky identickd hodnota medziatdémovej vzdiale-

nosti dusik-cin bola pozorovana v komplexe 8.

Obrazok 3.9: Detail molekulovej struktury zli¢eniny 9. Etylové skupiny dietyléteru, diizopro-
pylové skupiny Dipp substituentov a vodikové atomy viazané na uhlikové atdbmy nie sa pre
prehladnost zobrazené. Vybrané medziatomové vzdialenosti (A) a uhly (°): Sn1-N1 2,149,
Sn1-Nla 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-Lil 2,019, N5-
Lil 2,044, N6-Lil 2,226, O1-Lil 1,989; N1-Sn1-Nla 76,37, Sn1-N1a-Snla 103,63.

Strukttra zlG&eniny 9 bola §tudovana dalej i v roztoku pomocou NMR spektroskopie. V 'H
NMR spektere je pozorovana jedna sada relativne Sirokych signalov, ktoré potvrdzuju pritom-
nost’ Dipp substituovanych /H-izoindol-3-aminovych jednotiek. To isté je mozné konstatovat
i 0 BC NMR spektre. V dosledku dynamického chovania zlugeniny v roztoku viak dochadza
k extrémnemu rozsireniu signalov prislichajacich N-C-N-C-N skeletu izoindolovej jednotky.
V 11°Sn NMR spektrach (merané po celti noc v rozsahu +800 — (-800) ppm) sa nepodarilo najst
ziadny signal, ¢o je vel'mi pravdepodobne sposobené uz zmienenym dynamickym chovanim a

teda extrémnym roz§irenim signalu atému cinu.
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ZAVER

V ramci tejto bakalaskej prace prebehli pokusy veduce k syntéze cinatych komplexov diimino-
izoindolov s origindlnou kombinaciu cinu v oxidacnom stave dva s otovorenym ligandovym
systémom. Ukézalo sa vSak, ze dané kmplexy su kvoli svojej vysokej citlivosti vo¢i vzduchu
resp. vzdusnej vlhkosti len vel'mi obtiazne izolovatel'né. Snaha pripravit’ tieto origindlne cinaté
komplexy nas teda priviedla k izolacii a charakterizacii produktov ich ¢iastocnej a Gplnej hyd-
rolyzy.

Prvym zo skimanych produktov bol (2)-1-((2,6-dimetylfenyl)imino)-/H-izoindol-3-amin (7),
kone¢ny produkt hydrolyzy dimetylfenyl substituovaného ligandu. Tato zli¢enina bola charak-
terizovana pomocou rontgenostrukturalnej analyzy a NMR spektroskopie, ktorej vysledky po-
ukazali na fakt, ze v roztoku zli¢enina prechadza na jeden z dvoch moznych izomérov obsahu-
jucich dva NH fragmenty.

Dalfou skumanou zlieninou bol adukt chloridu cinatého s (F)-1-((2,6-diizopropylfe-
nyl)imino)-N-(trimetylsilyl)-/ H-izoindol-3-aminom (8). Tento komplex vznikol hydrolyzou
vychadzajuceho litneho prekurzoru a naslednou koordinéaciou chloridu litneho, pricom donor-
akceptorové vézba dusik-cin je v tomto pripade extrémne silna. Zaujimava je aj jeho nadmole-
kularna Struktara, ktoru vd’aka pritomnosti vodikovych vazieb N-HCl tvori nekone¢ny line-
arny retazec (koordinacny polymeér).

Tretou skumanou zla¢eninou bol neo¢akavany homolepticky stannylén (9), ktory vznikol Cias-
tocnou hydrolyzou vychadzajuceho litneho prekurzoru a néaslednou reakciou s chloridom cina-
tym. Z rontgenostrukturalnej analyzy vyplyva, ze bol vytvoreny symetricky dimér s centralnym
motivom Stvor¢lenného dokonale planérneho cyklu tvoreného dvomi atomami cinu a dvomi
atomami dusiku. Na tento kruh su potom naviazané Styri ligandy na bazi Dipp substituovanych
diitminoizoindolov a dva dietyléterom solvatované litne kationy, ktorych kladny naboj je kom-
penzovany zapornym nabojom systému delokalizovanych & elektronov ligandov.

Je mozné skonstatovat, ze d’al§im faktorom ovplyviiujacim stabilitu komplexov bola jednoz-
nacne objemnost’ diiminoizoindolového ligandu, ktory nevytvoril dostatocu stérickii ochranu
komplexov. Dokazom tohoto vplyvu je fakt, ze v pripade objemnejSieho diizopropylfeyl sub-
stivovaného ligandu sa nam podarilo izolovat produkty €iastocnej hydrolyzy, zatial' ¢o pri di-

metylfenyl substituovanom ligande sa podarilo izolovat’ az produkt hydrolyzy uplne;j.
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