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ANOTACE 

Tato disertační práce je rozdělena do třech základních kapitol, a to podle typu 

popisovaného ligandu vytvářejícího příslušný komplex s atomem lithia. Prvním 

popisovaným typem ligandů jsou nesymetrické amidináty, které nemají žádnou osu ani 

bod symetrie. U těchto amidinátů je centrální N-C-N skelet substituován na jedné straně 

trimethylsilyl skupinou a na straně druhé aromatickým, nebo alifatickým substituentem. 

Pozornost je zde kladena především na substituenty, které se liší svou sterickou 

náročností. 

Druhou skupinou popisovaných ligandů jsou disymetrické amidináty, které nemají 

žádnou osu symetrie, ale lze u nich najít střed symetrie. Tyto disymetrické amidináty 

byly připraveny z 1,3- , nebo 1,4-dikyanobenzenu, a podle toho u nich lze pozorovat 

lineární, nebo lomený tvar molekuly. Zároveň má typ výchozího dikyanobenzenu 

zásadní vliv na sterickou náročnost celé molekuly a z toho vyplývající reakční rychlost. 

Třetím typem připravených ligandů jsou nesymetrické amidináty, u nichž se opět 

vychází z 1,3- a 1,4-dikyanobenzenu jako základního stavebního kamene, ale každá 

z CN skupin základního skeletu je podrobena reakci s jiným amidem, což vede ke 

vzniku kompletně nesymetrických struktur. 

Posledním typem připravených a popsaných struktur jsou nesymetrické 

diiminoisoindoly, které vznikají reakcí 1,2-dikyanobenzenu s příslušným amidem 

lithným.  

 

 

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

N-chelatující ligand; amidinát; diiminoisoindol; lithium; struktura; amid; NMR; 

XRD 

 

  



 

 

ANNOTATION 

This Ph.D. thesis is divided into three main chapters. Each chapter is focused on 

different group of substituents coordinating lithium atom. First type of ligand described 

in this thesis is nonsymmetrical amidinate which has no point or axis of symmetry. In 

these compounds central N-C-N group carries trimethylsilyl substituent on one nitrogen 

and aromatic or aliphatic substituent on the other nitrogen. Special attention was paid to 

ligands with different steric demands. 

Second described group of ligands are dissymmetrical bisamidinates with no axis 

of symmetry but with a point of symmetry and to asymmetrical bisamidinates with no 

point or axis of symmetry. 

Last type of prepared compounds are based on 1,2-dicyanobenzene. Reaction of 

1,2-dicyanobenzene with corresponding amide gives nonsymmetrical lithium 

diiminoisoindole. 
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N-chelating ligand; amidinate; diiminoisoindole; lithium; amide; NMR; XRD; 

structure 
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Seznam zkratek: 

n-Bu (
n
Bu) butyl 

t-Bu (
t
Bu) 1,1-dimethylethyl 

i-Pr (
i
Pr)  1-methylethyl 

Bz  benzyl 

Cy  cyklohexyl 

Et  ethyl 

Ln  lanthanoid 

M  kov 

Me  methyl 

My  myrthanyl 

py  pyridin 

THF  tetrahydrofuran 

TMEDA  tetramethylethylendiamin 

Ph  fenyl 

Dmp  2,6-dimethylfenyl 

Dipp  2,6-diisoipropylfenyl 
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Úvod 

Chemie organokovových a koordinačních sloučenin kovů v nižších oxidačních 

stavech doznala v posledních několika dekádách značného rozvoje, konkrétně v oblasti 

ligandů, které svými sterickými a elektron-donorními schopnostmi mají možnost 

stabilizovat prvky přechodné i nepřechodné.  

Amidináty, formálně deriváty karboxylových kyselin, obecného vzorce 

[R
1
NC(R

2
)NR

3
]

-
 (R

1
, R

3
 ~ C, Si substituent, R

2
 ~ C substituent, nebo H; Obrázek 1) 

jsou ligandy s formálním nábojem 1-. Díky svým vazebným možnostem nalezly 

uplatnění jako monodentátní (A), bidentátní (B), můstkové (C), η
1
:κ

2
 bimetalické (D) a 

κ
2
:κ

2
 bimetalické (E) ligandy (Obrázek 2).

1
 Díky možnosti snadno volit všechny 

substituenty vázané na amidinátovém skeletu, a tím modifikovat sterické a elektronové 

vlastnosti, došlo v posledních letech k masivnímu rozvoji v chemii těchto sloučenin.
2
 

R
2

N N
-

R
3

R
1

 

Obrázek 1: Obecné schéma amidinátu 
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Obrázek 2: Vazebné možnosti amidinátů 

Kromě těchto základních vazebných možností, mohou nastat i speciální případy. 

Například v přítomnosti arylové skupiny může dojít ke koordinaci aromatického kruhu 

na kov
3
, nebo ke vzniku klastrů

4
(Obrázek 3). 
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Obrázek 3: Další vazebné možnosti amidinátů 

Ačkoliv první zmínka o vazbě amidinát – kov pochází z roku 1951, kdy Bradley a 

Leete připravili první komplex formamidinátu s mědí,
5
 hlubší zájem o amidináty se 

projevil až poté, co byla objevena možnost nahradit tímto ligandem, díky jeho 

vlastnostem, cyklopentadienyl.
6
 

Amidináty jsou ligandy isoelektronové s např. karboxyláty, nebo allylovými 

anionty, a proto se občas řadí mezi pseudoallyly (Obrázek 4). 

B A

A
-

A = B = CR; allyl

A = O; B = CR; karboxylát   

A = NR; B = CR; amidinát
A = NR; B = N; triazen  

Obrázek 4: Pseudoallyly 

V porovnání s allylovým aniontem dává amidinát přednost bidentátnímu 

vazebnému uspořádání před vazbou pomocí π-systému. Výsledky publikované 

Kilnerem
7
 a Vriezem

8
 poukazují na podobnost amidinátu spíše s karboxylátovou 

skupinou než s allylem. Obdobných výsledků dosáhl Cotton, který amidináty využíval 

jako ligandy vhodné pro stabilizaci vazbeb kov-kov (Obrázek 5).
9
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Obrázek 5: Stabilizace vazby kov-kov amidinátem a karboxylátem 

V případech koordinace amidinátu k přechodným kovům je možná i koordinace 

dvou různých kovů, která vede ke stabilizaci vazby kov-kov (Obrázek 6).
10
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R
2

N N
R

1
R

3

M M'  

Obrázek 6: Vazba amidinátu na vabu kov-kov dvou různých kovů 

C1 symetrické amidináty obecného vzorce M[R
1
NC(R

2
)NR

3
] tvoří nejčastěji 

čtyřčlenné metalacykly s κ
2
-vázaným kovem v N-C-N rovině (Obrázek 7).  

 

R
2

NN
R

3
R

1

M  

Obrázek 7: Nejčastější vazebné uspořádání amidinátu ke kovu. 

Sterická náročnost substituentů na N a C atomech ovlivňuje vlastnosti celé 

molekuly. Zatímco substituenty na atomech dusíku ovlivňují sterické vlastnosti v rovině 

amidinátového ligandu, substituenty vázané na atomu uhlíku amidinátového skeletu 

poskytují bránící efekt nad a pod rovinou amidinátového ligandu.
11,12

 

V rámci této práce jsou mezi C1 symetrické amidináty zařazené i C2 symetrické 

bisamidináty (např. bisamidinát zobrazený na obr. 8). Ačkoliv je tento typ amidinátu 

jako celek C2 symetrický (v příkladu na obr. 8 z pohledu centrálního uhlíku 

propylenové skupiny), samotný amidinátový ipso-uhlík řadí tento typ sloučenin, díky 

rozdílným substituentům na atomech dusíku mezi C1 symetrické amidináty. 

R
1

N

N

R
2

R
1

N

N

R
2

- -

 C2

 C1

 

Obrázek 8:C2 symetrický nesymetrický amidinát. 

Cílem této dizertační práce je studium přípravy a vlastností nesymetrických 

amidinátů lithných z amidů lithných a nitrilů jakožto prekurzorů pro komplexaci dalších 
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kovů pomocí transmetalačních reakcí. Pozornost bude zejména upřena na vzájemné 

porovnání parametrů NMR spekter v roztocích i tuhé fázi a také strukturních typů 

určených pomocí rentgenostrukturních technik. 
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1 Teoretická část 

1.1 N-chelatující sloučeniny 

1.1.1 -diketimináty 

Prvním z řady NN-chelatujících ligandů jsou β-diketimináty (Obr. 9 A). Vzhledem 

k jejich struktuře mají podstatně širší spektrum vazebných možností než amidináty, jak 

je vidět na obrázku 9 (z důvodu vyšší přehlednosti nejsou v bodech B-J zobrazeny 

substituenty R
1
, R„ a R“).

13
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Obrázek 9: Vazebné možnosti β-diketiminátů 

Ve vazebném uspořádání A tvoří kov s ligandem planární šestičlenný kruh a β-

diketiminát vystupuje jako bidentátní N,N‘-chelatující ligand. V případě konformační 

varianty B lze pozorovat šestičlenný kruh v lodičkové, nebo lomené formě, která může 

přejít (v případě, že má kov vakantní orbitaly vhodné symetrie) až do η
5
-vazebného 

módu. Charakteristickým rysem vazebného módu C je, že se jedná o dinukleární 

komplex, ve kterém je jeden z atomů dusíku čtyřkoordinovaný a plní funkci jak 
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chelatující, tak můstkovou, zatímco druhý atom dusíku plní pouze chelatující funkci. 

Variantou k vazebnému módu C je D, kde se opět jedná o dinukleární komplex, v němž 

jsou oba dusíkové atomy β-diketiminátu chelatující a zároveň můstkové. Typ vazby E je 

známý pouze v jednom případě [Ge(C(C(Me)N(Dipp))2)Cl3].
14

 Vazebná varianta 

zobrazená v obr. 9 F není přesným vyjádřením reálné situace. Jedná se o bis(iminový) 

komplex, v němž je již implementována vazba uhlík-kov. Tento typ sloučenin má 

potenciál jako katalyzátor při polymeraci olefinů.
15

 Typ vazby zobrazený v bodě G je 

variantou D (obě varianty jsou celkem vzácné).  

V současné době se k přípravě β-diketiminátů využívá především dvou postupů. 

V obou případech se jedná o kondenzační reakce. První z nich je kondenzace 

pentan-2,4-dionu s aminem. Tuto reakci je potřeba vhodně katalyzovat, aby nedošlo 

k jejímu zastavení po vzniku enaminoketonu (Schéma 3). Reakce vycházející z 

pentan-2,4-dionu je nejčastěji katalyzována pomocí [Et3O][BF4],
16

 nebo ethan-1,2-

diolem.
17
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Schéma 3 

 

 

1.1.2 Guanidináty 

Je-li substituentem vázaným na centrálním uhlíku amidinátového skeletu atom 

dusíku ve formě aminu, popř. amidu, získáme strukturu nazývanou guanidinát. 

Formální záměnou atomu uhlíku za dusík se zvyšuje bazicita ligandu (roste elektronová 

hustota na kovu).
18
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Obrázek 10: Mezní rezonanční struktury guanidinátového ligandu 

(monoanionická forma) 
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Obrázek 11: Mezní rezonanční struktury guanidinátového ligandu (dianionická 

forma) 

Příprava guanidinátových ligandů je téměř totožná jako příprava amidinátů. 

Nejjednodušší způsob je deprotonace volného guanidinu pomocí organolithné 

sloučeniny. Obsahuje-li volný guanidin dva vodíkové atomy, lze provést deprotonaci do 

druhého stupně a získat tak např. dilithnou sloučeninu.
19
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Schéma 4 

 

 

 

1.1.3 Amidináty 

1.1.3.1 Lithné amidináty 

1.1.3.1.1 Obecné metody přípravy amidinátů 

1.1.3.1.1.1 Příprava z volného amidinu 

Příprava asymetrických amidinátů s-prvků z volného amidinu je spíše vzácností. 

Volný amidin a z něj lithný komplex připravil Hill a kol., kdy autoři vycházeli z 1,2-

diaminocyklohexanu. Ten byl reakcí s chloridem kyseliny 2,2-dimethylpropanové 

převeden na sekundární bis(amin) (Schéma 5 A). Takto připravený amin reagoval 

s chloridem fosforečným za vzniku imydoylchloridu (Schéma 5 B). Aby bylo dosaženo 

výtěžku alespoň 86% byla reakční doba prodloužena na 6 dní. Požadovaný amidin byl 

připraven reakcí příslušného anilinu s imidoylchloridem (Schéma 5 C) v horkém 

toluenu. Reakční doba této reakce byla 2-3 dny v závislosti na použitém anilinu.
20
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Schéma 5 

 

Podobný způsob přípravy výchozího volného amidinu popsali i Quian a kol., kteří 

vycházeli z anilinu, který reagoval s benzoylchloridem v zásaditém prostředí za vzniku 

sekundárního aminu. Ten byl pomocí thionylchloridu převeden na chlorid. Takto 

připravený chlorid reagoval s anilinem za vzniku požadovaného amidinu (Schéma 5).
21
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Schéma 6 

1.1.3.1.1.2 Příprava reakcí nesymetrického karbodiimidu 

Přípravou nesymetrických karbodiimidů se zabýval již v roce 1960 Sheehan a 

kol., jimiž byla popsána příprava série 1-alkyl-3-dimethylaminopropyl karbodiimidů. 

Jejich příprava byla založena na dehydrataci příslušné močoviny, popřípadě odstranění 

H2S z odpovídající thiomočoviny.
22

 Z jejich postupů později vyšli Barry a kol., kteří 

využili N-bromosukcinimid k převedení thiomočoviny na požadovaný karbodiimid. 

Takto připravený karbodiimid byl následně reakcí s organolithnou sloučeninou 

převeden na amidinát lithný (Schéma 7). 
23
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Schéma 7 

1.1.3.1.1.3 Příparava reakcí trimethylsilyl- substituovaného amidu lithného s 

nitrilem 

Insercí nitrilové skupiny do vazby Si-N amidu dochází ke vzniku asymetrického 

lithného komplexu amidinátu.
24,25
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Schéma 8 

Typickým příkladem přípravy těchto amidinátů je příprava N-trimethylsilyl-N„-

2,6-(dimethyl)fenylbenzamidinátu lithného. Ten byl připraven reakcí substituovaného 

anilidu s benzonitrilem (Schéma 9).
24
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Schéma 9 

Tímto způsobem se dají připravit i nesymetrické amidináty s další koordinující 

skupinou. Příkladem je příprava N-2(dimethyl)ethyl-N‟trimethylsilylbenzamidinátu 

lithného popsaná Brandsmem a kol. (Schéma 10).
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Schéma 10 

Reakcí tris(trimethylsilyl)methyllithia s jedním ekvivalentem benzonitrilu byl 

skupinou Lapperta připraven 1-azaallyl lithný komplex (Schéma 11 A). Ten byl reakcí 

s druhým ekvivalentem benzonitrilu převeden na příslušný nesymetrický amidinát 

(Schéma 11).
26
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Schéma 11 

 

1.1.3.2 Reaktivita amidinátů lithných 

Vzhledem k tomu, že příprava amidinátů p-, d- a f-prvků probíhá převážně 

záměnou kovů z lithných komplexů, jejichž příprava je popsána v kapitole 2.1, je jejich 

příprava shrnuta do jedné kapitoly. Pokud je výchozí sloučeninou halogenid kovu, je 

hnací silou těchto reakcí převážně nízká rozpustnost halogenidu lithného.
23,27,28

 

1.1.3.2.1 Příprava amidinátů p-prvků 

Přípravou C1 symetrických amidinátů  p-prvků se zabývala převážně skupina 

Lapperta. Byla připravena série amidinátů (kde v [R
1
NC(R

2
)NR

3
]

-
 R

1
 je SiMe3, R

2
 je 4-

MeC6H4 nebo Ph a R
3
 je Ph) (Schéma 12).

29
 Všechny výchozí nesymetrické amidináty 

byly připraveny metodou popsanou v kapitole 1.1.3.1. 
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Schéma 12 
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Stejnou skupinou byl připraven amidinát [N(SiMe3)C(Ph)N((CH2)3NMe2)]
-
 a byl 

využit jako tridentátní ligand v chemii hliníku a gallia. V případě reakce lithného 

komplexu s MCl3 (M=Al, Ga) v poměru 1:1 byly získány monomerní komplexy 

dichlorohlinitého amidinátu (Schéma 13).
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Schéma 13 

Obdobný ligand využili v chemii p-prvků i Chen a kol., kteří připravili aminoimid 

kyseliny šťavelové, a ten následně reagovali s trimethylhliníkem. Místo očekávaného 

amidinátu s bidentátním typem vazby byl získán amidinát s typem vazby η
2
:κ

2
 

zobrazený ve schématu 14.
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Sérii asymetrických benzamidinátů [PhC(NR”)(NR‟)]AlR2 (kde R je Me, Et; R‟ je 

2,6-diisopropylfenyl, 2,6-dimethylfenyl; R” je substituovaný fenyl, t-butyl)  

koordinovaných na alkylhliník připravili Quian a kol. Všechny jejich komplexy byly 

připraveny reakcí amidinu s trisalkylhliníkem. Rentgenostrukturní analýza krystalů 

potvrdila očekávanou geometrii deformovaného tetraedru v okolí centrálního atomu 

hliníku s bidentátně vázaným amidinátem (Schéma 15).
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Schéma 15 

Amidinát jehož příprava je popsána ve Schématu 16 byl následně podroben reakci 

s chloridem cínatým a to v poměru 2:1 a 1:1. V obou případech byly výslednými 

produkty očekávané amidináty. Pokus o redukci heteroleptického amidinátu pomocí 

KC8 vedl na draselný amidinát (Schéma 16). 
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Schéma 16 

 

1.1.3.2.2 Příprava amidinátů d-prvků 

Typickým příkladem přípravy nesymetrických amidinátů d-prvků je reakce 

provedená Tongem a kol., kteří připravili monolithný komplex bisamidinu a nechali ho 

reagovat s chloridem zirkoničitým (Schéma 17). 
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Schéma 17 

Netypickým příkladem přípravy nesymetrických amidinátů d-prvků je reakce 

volného amidinu s amidy kovů M(N(SiMe3)2)n za vzniku příslušného amidinátu, např. 

reakce provedené Che a kol. (Schéma 18).
31

 Ve stejném článku se autoři věnují i reakci 

volného amidinu s komplexem tantalu ([Ta(NEt2)2Cl3(py)]). 
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Schéma 18  

Další zajímavou reakcí je reakce bisamidinátu s tetrabenzyl titanem. Následnou 

redukcí vodíkem se podařilo získat titanatý komplex bisamidinátu s η
6
 koordinovaným 

toluenem (Schéma 19).
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Schéma 19 

Reakcemi benzamidinátů lithných Li[PhC(NSiMe3)N(CH2)nNMe2] (n je 2, nebo 

3) s komplexem
33

 [TiCl2(py)2] (R je 
t
Bu, 2,6-Me2C6H3, 2,6-

i
Pr2C6H3) byly připraveny 
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komplexy
33

 [Ti(PhC(NSiMe3)N(CH2)nNMe2)Cl], v nichž je centrální atom titanu 

pětinásobně koordinovaný (tvar tetragonální pyramidy; schéma 20).
34

 

Reakce [Ti(N
t
Bu)(PhC(NSiMe3)N(CH2)3NMe2)Cl] s C6F5NH2 vedla k eliminaci 

t
BuNH2 a vzniku příslušného komplexu (Schéma 20).

34
 

Z důvodu ověření stabilizačního efektu donorové NMe2 skupiny byl připraven 

stericky obdobně náročný ligand [PhC(NSiMe3)N(CH2)2CH3]
-
. Struktura komplexu 

byla navržena pomocí 
1
H NMR spektroskopie a pozici donorové NMe2 skupiny zaujímá 

molekula pyridinu (Schéma 22). Oproti ostatním komplexům dochází k rozkladu již za 

laboratorní teploty. 
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Schéma 20 
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Schéma 21 
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Schéma 22 

V roce 1998 publikovali Eisen a kol. C1 symetrický amidinát, ve kterém byl 

jedním ze substituentů trimethylsilyl a druhým myrtanyl. Výchozí amidinát lithný 

reagoval v THF s chloridem titaničitým za vzniku požadovaného titaničitého komplexu. 

Rentgenostrukturní analýzou byla odhalena struktura deformovaného oktaedru v okolí 

atomu Ti, kdy v ekvatoriální poloze je bidentátně vázaný amidinát a dva atomy chlóru a 

v axiální poloze je vázaný chlór a koordinovaný atom kyslíku z molekuly THF. Reakcí 

tří ekvivalentů amidinátu lithného s chloridem zirkoničitým byl připraven tris(amidinát) 

zirkoničitý (zobrazený ve schématu 23), v němž jsou všechny tři amidinátové fragmenty 

vázány bidentátně tak, že všechny tři trimethylsilylové substituenty jsou v poloze syn 

vzhledem k atomu chlóru (Schéma 23).
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Schéma 23 

Dalším příkladem přípravy nesymetrických amidinátů může být reakce 

acetylacetonátu železnatého komplexu s N-t-butyl-N’-ethylamidinátem lithným 

(Schéma 24).
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Schéma 24 

Reakcí LiN(Cy)SiMe3 v Et2O za přítomnosti Lewisovské báze (THF, TMEDA) s 

benzonitrilem vznikl solvatovaný asymetrický amidinát. Ten byl podroben reakci 

s chloridem měďným, resp. s chloridem zirkoničitým v poměru 1:1, resp. 3:1 za vzniku 

příslušných amidinátů (Schéma 25).
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Schéma 25 

Reaktivitu silylovým můstkem spojeného bisamidinátu s chloridem zirkoničitým 

ve stechiometrických poměrech 2:1, 1:1 a 1:2 studoval Bai a kol.
38

 Struktura všech tří 

produktů byla potvrzena rentgenostrukturní analýzou. V případě reakce v poměru 2:1 

vznikl očekávaný amidinát (Schéma 26A), při poměru 1:1 došlo ke vzniku 

tris(amidinátu) zirkoničitého (Schéma 26B) a při použití nadbytku chloridu 

zirkoničitého došlo ke vzniku  imino-amidinátu zirkoničitého (Schéma 26C). 
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Schéma 26 

Reakce amidinátu lithného zobrazeného ve schématu 27 s dichloro-

diisopropanolátem titaničitým vede ke vzniku komplexu A. Zajímavostí je zachování 

vazeb Ti-O a N-H. Reakce dilithného amidinátu vede ke vzniku očekávaného 

titaničitého komplexu (Schéma 27B).
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1.1.3.2.3 Příprava nesymetrických amidinátů f-prvků a yttria 

Využití potencionálně terdentátních amidinátů [PhC(NSiMe3)N(CH2)nNMe2]
-
 

(kde n je 2, nebo 3) v chemii f-prvků se věnovali Bambirra a kol. Reakce YCl3 s 

Li[PhC(NSiMe3)N(CH2)3NMe2] a následná reakce s bis(trimethylsilyl)methyllithiem  

vedla ke vzniku komplexu yttria, v němž je amidinátový ligand vázán meridionálně 

(Schéma 28 A). Pokusy o přípravu analogických komplexů s ligandem 

[PhC(NSiMe3)N(CH2)2NMe2] vedly ke vzniku bimetalických komplexů (Schéma 28 

B).
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Schéma 28 

Reakcí bisamidinátu spojeného propylenovým můstkem 

[Me3SiNC(Ph)N(CH2)3NC(Ph)NSiMe3]
-
 s chloridem ytterbitým v THF v 

molárním poměru 1:1 byl získán monomerní komplex ytterbia, který byl rekrystalizací 

z hexanu převeden na dimerní komplex, v němž jsou atomy ytterbia spojeny dvěma 

chloridovými můstky (Schéma 29).
41

 



33 

 

hexan

THF

YbCl3

Yb

Ph N

N

Si

Ph N

N

Si

Cl

Cl

Yb

PhN

N

Si

PhN

N

Si(CH3)3 (H3C)3

(H3C)3(CH3)3

THF

Yb

Ph

N

N

Si

Ph

N

N

Si

Cl

(CH3)3
(H3C)3

Li Ph

N

N

Si

Ph

N

N

Si

Li

(H3C)3 (CH3)3

+ hexan THF

 

Schéma 29 

V roce 2013 publikovali Krasnopolski a kol. C1 symetrický amidinát gadolinia, 

[EtNC(Me)N
t
Bu]3Gd. Výchozí lithný amidinát získali reakcí příslušného karbodiimidu 

s methyllithiem. Následnou reakcí tří ekvivalentů amidinátu s jedním ekvivalentem 

chloridu gadolinitého získali příslušný amidinát (Schéma 30).
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Schéma 30 

Mononukleárním lanthanidovým bisamidinátovým komplexům [LnL2(THF)x], 

kde L je  PhC(NSiMe3)(N(2,6-
i
Pr)C6H3); Ln je Sm, x je 2; Ln je Eu, x je 2; Ln je Yb, x 

je 1 se věnoval Yao a kol. Dále byly provedeny reakce s difenyldichalkogenidy PhEEPh 

(kde E je Se a Te). Ty vedly ke vzniku Ln(III) dimerních komplexů typu [LnL2(µ-



34 

 

EPh)]2 (Ln je Sm, Eu; E je Se, Te) a monomerního komplexu YbL2(SePh)(THF) 

(Schéma 30).
43
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Schéma 31 
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Zajímavý výsledek získali Skvortsov a kol., kteří připravili silylovým můstkem 

spojený bisamidinát lithný a z něj reakcí s chloridem yttritým připravili požadovaný 

komplex yttria (Schéma 32).
44
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Schéma 32 

Dalším zajímavým ligandem využitým v amidinátové chemii f-prvků je 

bisamidinátový ligand spojený 1,8-naftylem. Reakce jeho lithného komplexu s LnCl3 

(Ln=Y, Nd, Sm) dává v případě yttria monomerní bisamidinátový komplex, zatímco 

s většími lanthanoidy vede ke vzniku bimetalických komplexů (Schéma 33).
45
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Schéma 33 

1.1.3.3 Využití amidinátů v katalýze 

Acyklické amidinátové ligandy využité v katalýze jsou shrnuty v Obrázku 10. 

První zmínka je z roku 1980, kdy Bruner využíval C1-symetrický amidinát jako ligand 

při Rh-katalyzovaných hydrogenacích olefinů.
33

 Další čistě acyklické asymetrické 

amidináty, jejichž sloučeniny byly použity v katalýze, připravili Eisen,
35

 Arnold,
32

 

Huang
39

 a Togni.
46
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Obrázek 12: Vybrané amidinátové ligandy využité v katalýze. 

Při stereospecifické polymerizaci propylenu komplexem 

[MeZr(N(SiMe3)C(Ph)NMy)3] byl získán pouze isotaktický polypropylen. Oproti 

metalocenovým komplexům čtvrté skupiny zvyšování poměru MAO vede ke snížení 

aktivity katalyzátoru a délky řetězců polypropylenu. Nejlepších výsledků bylo dosaženo 

při poměru Zr:Al 1:600. Předpokládaný mechanismus vzniku chirálního kationtu je 

mechanismem κ
2
 – η

1
 přesmyku (Schéma 34).

35
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Schéma 34 

 

Amidinát popsaný Arnoldovou z roku 1998 využili pro přípravu komplexů Wang 

a kol. Ti připravili amidinát zobrazený na obrázku 13, který následně testovali jako 

katalyzátor pro polymeraci ε-kaprolaktónu.
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Obrázek 13: Komplex využitý Wangem a kol. 

Roku 1980 publikovali Brunner a Agrifoglio využití nesymetrického amidinátu 

zobrazeného v obrázku 14 jako katalyzátoru pro hydrogenaci (Z)-α[N-

acetamino]skořicové kyseliny. Katalyzátor připravovali reakcí volného amidinu 
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s komplexem rhodia in situ. Molární poměr rhodium:kyselina byl 1:80 při tlaku H2 

110 kPa.
48
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Obrázek 14: Komplex publikovaný dvojicí Brunner a Agrifoglio 

 

1.1.4 Diiminoisoindoly 

Poslední vybranou skupinou N-chelatujících ligandů jsou 

1,3-bis(alkylimino)isoindolidy. 

N
H

N N

R
2

R
1

 

Obrázek 15: 1,3-bis(alkylimino)isoindoly 

Syntéza této skupiny látek je založena na chemii nitrilů kyseliny ftalové. Příprava 

1,3-diiminoisoindolu byla poprvé publikována v roce 1950.
46

 Sloučeniny odvozené od 

diiminoisoindolů vykazují široké vazebné možnosti a díky svým vlastnostem našly 

uplatnění jak v průmyslu, tak v medicíně.
35,49

 

První sloučeniny diiminoisoindolů byly objeveny a publikovány skupinou 

Linsteada.
44,45

 Ve všech těchto pracích se hovoří převážně o symetrických 1,3-

bis(iminoaryl)- nebo 1,3-bis(iminoalkyl)- substituovaných isoindolech. 

Nesymetrické di-(alkylimino)isoindoly, nebo di-(arylimino)isoindoly jako takové 

se v literatuře téměř nevyskytují. Jediná zmínka o přesné charakterizaci nesymetrických 

diiminoisoindolů pochází z roku 2013.
39

 V této práci Tamagho a kol. popsali strukturu 

dvou nesymetrických isoindolů 1-cyclopropylimino-3-iminoisoindolinu a 1--

naftylimino-3-iminoisoindolinu (Obrázek 16). 
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Obrázek 16: Nesymetrické isoindoly 

V průmyslu jsou komplexy diiminoisoindolů nejčastěji využívány jako barviva. 

Jako příklad lze uvést komplex meso-tetraaryltetrabenzoporfyrinu, který vzniká reakcí 

3-benzylidenisoindolinonu s benzoátem zinečnatým.
50

 

Vhodně substituované komplexy methinů a azomethinů isoindolinonů lze pomocí 

(kovem) řízené reakce převést na chelatující ligandy, viz schéma 35. Kondenzační 

reakci mezi keto- a amino- skupinou obou reaktantů lze usnadnit, použijeme-li místo 

alkoholu zobrazeného ve schématu 35 již předpřipravený alkoholát (popř. adukt) kovu. 

Výsledné koordinační sloučeniny jsou pigmety, které jsou dle použitých substituentů 

žluté až modré.
50
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Schéma 35 

Dalším příkladem využití komplexů, které obsahují diiminoisoindolový skelet 

jsou medicinální účely. Jedná se především o fotosenzitivní porfyrinové komplexy, 

které nalezly uplatnění při fotodynamické terapii nádorových onemocnění. Důležitou 

vlastností těchto látek je jejich minimální toxicita v základním stavu a schopnost 

excitovat se pomocí záření o definované vlnové délce (přibližně 700 nm). Tato 

excitovaná forma předává energii do svého okolí, což vede k tvorbě volných radikálů, 

které způsobí destrukci buňky. Jako jeden z příkladů lze uvést komplex zobrazený ve 

schématu 36.
51
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2 Experimentální část 

Všechny reakce popsané v experimentální části byly provedeny v inertní 

atmosféře argonu (argon 5.0, Linde Gas, a. s.) a bylo při nich využito standardní 

techniky baněk, sept a kanyl. Inertní plyn byl dále dosušován kolonou SULPECO 

(Supelpure-oxygen/moisture trap, Sigma-Aldrich spol. s.r.o.). Výchozí sloučeniny byly 

získány z komerčních zdrojů (Sigma-Aldrich spol. s.r.o., ABCR GmbH &Co. KG) a 

použity bez dalších úprav, nebo podle potřeby čištěny destilací, resp. sublimací (PhNH2, 

DmpNH2, DippNH2, 1,3-dikyanobenzen). Použitá rozpouštědla, zakoupená nejčastěji 

od firmy Sigma-Aldrich spol.s.r.o., byla sušena na zařízení Pure-SolvMD7 (Innovative 

Technology, Inc.) odplyněna a skladována v Youngových zásobnících nad sodíkovým, 

popř. draslíkovým zrcátkem. 

 

2.1 Metody strukturního výzkumu 

Identita a čistota připravených sloučenin byla nejčastěji stanovena pomocí 

multinukleární NMR spektroskopie v roztoku, nebo pomocí CP-MAS NMR. Dále byly 

látky definovány pomocí hmotnostní spektrometrie a v některých případech 

prostřednictvím rentgenostrukturní analýzy monokrystalického materiálu. 

2.1.1 Multinukleární NMR spektroskopie 

NMR spektra připravených sloučenin byla měřena v deuterovaných 

rozpouštědlech (THF-d8 a benzen-d6) v 5 mm kyvetách při teplotě 295 K na přístroji 

Bruker Advance 500 v pulzním módu s využitím Furierovy transformace při 

rezonančních frekvencích 
1
H (500,14 MHz), 

7
Li{

1
H} (125,76 MHz), 

13
C{

1
H} 

(125,76 MHz) v pětimilimetrových širokopásmých laditelných sondách se 

Z gradientem. Hodnoty 
1
H chemických posunů byly vztaženy k inertnímu standardu 

tetramethylsilanu (δ(
1
H) = 0,00 ppm), nebo k reziduálním signálům benzenu 

(δ(
1
H) = 7,16 ppm), nebo THF (δ(

1
H) = 3,58 ppm). Chemické posuny 

7
Li byly vztaženy 

k externímu standardu 1M roztok LiCl v D2O (δ(
7
Li) = 0,00 ppm). Hodnoty 13C 

chemických posunů byly vztaženy vůči signálu C6D6 (δ(13C) = 128,39 ppm), nebo THF 

(δ(
13

C) = 67,21 ppm). Kladné hodnoty chemických posunů označují posun k nižšímu 

poli vzhledem ke standardu. Interakční konstanty byly odečteny z příslušných spekter 

měřených s digitálním rozlišením lepším než 0,5 Hz/bod. Roztoky vhodné k měření 
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byly připraveny rozpuštěním cca 30mg jednotlivých sloučenin v 0,5 ml deuterovaného 

rozpouštědla a zataveny do kyvet za vakua. Deuterovaná rozpouštědla byla sušena 

refluxem nad slitinou Na/K, zfiltrována, následně za sníženého tlaku destilována 

(vakuum transfer) a skladována v zásobníku s Youngovým kohoutem nad sodíkovým, 

nebo draslíkovým zrcátkem. 

 

2.1.2 NMR spektroskopie v pevné fázi 

NMR Spektroskopie v pevné fázi byla měřena technikou CP/MAS NMR na 

spektrometru Bruker Avance 500 vybaveným 4 mm sondou s dvojitou rezonancí 

pracující při frekvenci 125,78 MHz pro jádra 
13

C. Hodnoty chemických posunů byly 

kalibrovány na externí standard v podobě adamantanu (δ(
13

C) = 37,85 ppm). 

 

2.1.3 Elementární analýza 

Elementární analýzy sloučenin byly naměřeny na automatickém analyzátoru 

EA 1108 firmy FISONS pod inertní atmosférou argonu. 

 

2.1.4 Bod tání 

Body tání byly naměřeny na stolním bodotávku Boethius (NAGEMA) a nebyly 

nijak korigovány. Na vzduchu nestabilní sloučeniny byly měřeny v perfluoralkyletheru. 

 

2.1.5 Rentgenostrukturní analýza 

Krystalografická data byla naměřena na difraktometru Nonius KappaCCD 

s plošným detektorem, MoK\α zdrojem a grafitovým monochromátorem, a to na 

skleněném vlákně v inertním oleji, při vlnové délce 0,71073Å a 150 K. Struktury byly 

vyřešeny přímými metodami (SIR92
52

). Při upřesňování pomocí metody SHELXL97
42

 

(F
2
 metodou nejmenších čtverců) byly použity všechny reflexe. Těžké atomy byly 

určeny anizotropicky. Vodíkové atomy byly většinou lokalizovány na diferenční 

Fourierově mapě, avšak pro přesné vyřešení krystalové struktury byly všechny 

vodíkové atomy přepočítány do ideálních pozic (riding model) podle přiřazených 

teplotních faktorů Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5Ueq pro 
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alifatické skupiny. Korekce na absorpci byly provedeny za použití Gaussovské 

integrace
53

 z tvaru krystalu. 

Detaily krystalografických měření jsou uvedeny v tabulkách 1-6. 

2.2 Nesymetrické amidináty 

 

2.2.1 Obecný způsob přípravy nesymetrických amidinátů 

Zvolený anilin byl rozpuštěn (rozsuspendován) v hexanu a připravený roztok byl 

ochlazen na -50°C. K tomuto roztoku byl přidán roztok butyllithia. Po pozvolném ohřátí 

na laboratorní teplotu byl k suspenzi anilidu lithného přidán trimethylsilylchlorid. 

Reakční směs byla míchána přes noc a následně zfiltrována. K získanému 

N-(trimethylsilyl)anilinu byl přidán další podíl buthyllithia při -50°C. Získaný N-

(trimethylsilyl)anilid lithný byl promyt hexanem a dosušen za sníženého tlaku. Získaný 

anilid byl rozpuštěn v THF, vzniklý roztok byl ochlazen na -50°C a byl k němu po 

kapkách přidán zvolený nitril. Po ukončení reakce byl produkt odpařen do sucha, 

promyt hexanem a v případě potřeby rekrystalizován z THF, nebo Et2O. 

 

2.2.1.1 Příprava sloučeniny 1([PhNC(Ph)NSiMe3)LiOEt2]2) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

Ph

Li

Si(H3C)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

 

2,516 g PhN(SiMe3)Li (14,69 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,50 ml (14,64 mmol) benzonitrilu. Bylo získáno 4,108 g 

(66,5%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) :7,03 (m, 5H); 6,73 (dd, 2H); 6,39 (m, 

3H); -0,27 (s, 9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) :173,5 (C
a
); 154,0 (C1‟); 144,2 (C1); 

128,4 (C2‟); 127,9 (C2); 127,7(C3); 126,6 (C4); 124,2 (C3‟); 118,2 (C4‟); 3,0 (CSi 
1
JSi-

C = 56,6 Hz). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,48. Elementární analýza C40H58Li2N4O2Si2 

(%): zjištěno C(68,9) H(8,6) N(7,9) vypočteno C(68,93) H(8,39) N(8,04). 
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2.2.1.2 Příprava sloučeniny 2(DmpNC(Ph)NSiMe3)Li
.
THF2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

Dmp

Li

Si(H3C)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

 

2,404 g DmpN(SiMe3)Li (12,06 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,26 ml (12,30 mmol) benzonitrilu. Bylo získáno 4,110 g 

(76,3%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,02 (d, C2H, 2H); 6,93 (m, 

C(2,3)H, 3H); 6,61 (d, C3‟H, 2H); 6,38 (t, C4‟H, 1H); 2,09 (s, C3‟H, 6H); -0,27 (s, 

SiCH, 9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 172,4 (C
a
); 152,0 (C1‟); 144,9 (C1); 130,9 

(C2‟); 127,4(C2); 127,08(C3‟); 127,07(C3); 126,5 (C4); 120,0 (C4‟); 19,6 (C5‟); 3,2 

(SiC 
1
JSi-C = 60,6 Hz). 

7
Li NMR (ppm, THF-d8) : -0,34. Elementární analýza 

C26H39LiN2O2Si (%): zjištěno C(70,2) H(8,9) N(7,4) vypočteno C(70,18) H(8,83) 

N(7,44). 

 

2.2.1.3 Příprava sloučeniny 3(DippNC(Ph)NSiMe3)Li
.
THF2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

 

3,061 g DippN(SiMe3)Li (11,99 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,23 ml (12,01 mmol) benzonitrilu. Bylo získáno 3,170 g 

(52,61%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,95 (m, C2H C3H, 4H); 6,90 (t, 

C4H, 1H); 6,69 (d, C3‟H, 2H); 6,56 (t, C4‟H, 1H); 3,40 (m, C5‟H, 2H); 1,02 (d, C6‟H, 

6H) 1,00 (d, C6‟H, 6H); -0,26 (s, SiCH, 9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 172,3 (C
a
); 

148,8 (C1‟); 144,0 (C1); 141,3 (C2‟); 127,8(C2); 127,1 (C3); 126,4 (C4); 122,2 (C3‟); 

121,2 (C4‟); 28,3 (C5‟); 22,7 (C6‟); 3,3 (SiC 
1
JSi-C = 55,5 Hz). 

7
Li NMR (ppm, THF-d8) 

: 1,55. Elementární analýza C30H47LiN2O2Si (%): zjištěno C(71,0) H(10,3) N(5,4) 

vypočteno C(71,10) H(10,14) N(5,53). 
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2.2.1.4 Příprava sloučeniny 4 (PhNC(n-Bu)NSiMe3)Li
.
THF2) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+
N

N

Ph

Li

Si(H3C)3

O

O

CH3

THF

-50 °C, 12 h

N

CH3  

2,625 g PhN(SiMe3)Li (15,33 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,6 ml (15,30 mmol) valeronitrilu. Bylo získáno 1,283 g 

(21,88%) prapodivné tuhé želatiny. Měření NMR spekter je vzhledem k rychlé 

výměně/rovnováze komplikované. Vždy získána neidentifikovatelná směs produktů. 

Krystalizací snížením teploty na -20°C byly získány dva druhy krystalů (hranoly4 a 

hroudy4a). Krystaly mají bod tání nižší než 5°C. Elementární analýza (%): zjištěno 

C(65,8) H(10,3) N(8,4) vypočteno C(65,81) H(10,13) N(8,53). 

 

2.2.1.5 Příprava sloučeniny 5 (DmpNC(n-Bu)NSiMe3)Li
.
THF2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+
N

N

Dmp

Li

Si(H3C)3

O

O

CH3

THF

-50 °C, 12 h

N

CH3  

2,592 g DmpN(SiMe3)Li (13,01 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,36 ml (13,00 mmol) valeronitrilu. Bylo získáno 1,598 g 

(28,80%) světle červené olejovité látky. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,81 (d, C3‟H, 2H); 

6,54 (t, C4‟H, 1H); 2,05 (s, C5‟H, 6H); 1,93 (m, CαH, 2H); 1,30 (qui, Cβ, 2H); 1,07 

(sxt, CγH, 2H); 0,67 (t, CδH, 3H); 0,02 (s, SiCH, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 

174,4 (C
a
); 152,8 (C1‟); 131,1(C2‟); 128,1 (C3‟); 120,2 (C4‟); 36,5 (Cα); 31,5 (Cβ); 

24,2 (Cγ); 19,6 (C5‟); 14,4 (Cδ); 4,0 (SiC; 
1
JSi-C= 54,9 Hz). 

7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 

0,80. Elementární analýza C24H43LiN2O2Si(%): zjištěno C(67,4) H(10,5) N(7,8) 

vypočteno C(67,37) H(10,46) N(7,86). 
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2.2.1.6 Příprava sloučeniny 6 (DippNC(n-Bu)NSiMe3)Li
.
THF2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+
N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

CH3

THF

-50 °C, 12 h

N

CH3  

3,230 g DippN(SiMe3)Li (12,65 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku bylo pomalu přidáno 1,32 ml (12,62 mmol) valeronitrilu. Bylo získáno 5,411 g 

(88,63%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,88 (d, C3‟H, 2H); 6,72 (t, C4‟H, 

1H); 3,24 (m, C5‟H, 2H); 1,96 (m, CαH, 2H); 1,32 (m, Cβ, 2H); 1,18 (d, C6‟H, 6H); 

1,05 (m, CγH, 2H); 0,99 (d, C6‟H, 6H); 0,66 (t, CδH, 3H); 0,02 (s, SiCH, 9H).  
13

C 

NMR (ppm, THF-d8) : 174,6 (C
a
); 149,3 (C1‟); 141,2(C2‟); 122,5 (C3‟); 120,9 (C4‟); 

36,0 (Cα); 30,9 (Cβ); 28,2 (C5‟); 23,9 (Cγ); 22,8 (C6‟);  14,0 (Cδ); 3,7 (SiC; 
1
JSi-C= 55,5 

Hz). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,37. Elementární analýza (%): nalezeno C(69,0) 

H(11,5) N(5,7) vypočteno C(69,09) H(11,39) N(5,75). 

 

2.2.1.7 Příprava aduktu 7 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

CH3

CH3

CH3

hexan

20 °C, 24 h
N

CH3

CH3

CH3

Si
N

Dmp

Li

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

N

CH3

CH3

CH3

(CH3)3

 

 

2,560 g DmpN(SiMe3)Li (12,85 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml hexanu. 

K tomuto roztoku bylo pomalu přidáno 1,42 ml (12,85 mmol) trimethylacetonitrilu. 

Roztok byl míchán 48 hodin a následnou krystalizací snížením teploty na -20°C byly 

získány bezbarvé krystaly sloučeniny 7. NMR spetra odpovídají výchozímu 

DmpN(TMS)Li. 
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Tabulka 1: Vybrané krystalografické údaje pro sloučeniny 1-4 

Sloučenina č. 1 3 4 

Sumární vzorec C40H58Li2N4O2Si2 C30H51LiN2O2Si C36H66Li2N4O2Si2 
Mr (g/mol) 696,96 506,75 656,98 

Krystalová mřížka jednoklonná trojklonná trojklonná 

a[Å] 17,3671(15) 9,9270(8) 9,3130(3) 

b[Å] 12,1891(9) 10,4160(10) 10,5959(10) 

c[Å] 20,170(2) 16,5881(14) 10,9921(7) 

α[°] 90 99,564(7) 104,092(6) 

β[°] 102,958(9) 95,568(6) 94,045(4) 

γ[°] 90 103,048(7) 97,670(4) 

Objem buňky[Å
3
] 4161,0(6) 1631,5(3) 1036,63(13) 

Prostorová grupa P21/c P-1 P-1 

Počet jednotek v buňce, Z 4 2 1 

Absorpční koeficient, 

μ/mm
-1

 

0,122 0,097 0,118 

Počet měřených reflexí 29350 28007 20226 

Počet nezávislých reflexí  29276 27901 20132 

Rint
a)

 0,0435 0,0731 0,0431 

R1pro hodnoty (I> 2σ(I)) 0,0746 0,0775 0,0443 

wR(F
2
) pro hodnoty (I> 

2σ(I))
b)

 

0,1651 0,1777 0,1048 

S faktor 
c)

 1,138 1,117 1,101 

a)
Rint = ∑ |Fo

2
 - Fo,mean

2
| / ∑ Fo

2
; 

b)
Váhové schéma: w = [ζ

2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kdeP = 

[max(Fo
2
) + 2Fc

2
], R(F) = ∑ ||Fo| - |Fc|| / ∑ |Fo|, wR(F

2
) = [∑(w(Fo

2
 - Fc

2
)

2
) / (∑w(Fo

2
)

2
)]

½c)
S = [∑(w(Fo

2
 - 

Fc
2
)

2
) / (Ndiffr. - Nparam.)]

½
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Tabulka 2: Vybrané krystalografické údaje pro sloučeniny 4a-7 

Sloučenina č. 4a 6 7 

Sumární vzorec C46H79Li3N6OSi3 C28H51LiN2O2Si C32H54Li2N4Si2 
Mr (g/mol) 837,24 482,74 564,85 

Krystalová mřížka jednoklonná trojklonná jednoklonná 

a[Å] 11,4389(6) 10,7251(8) 24,703(3) 

b[Å] 16,7941(12) 10,9200(7) 29,516(7) 

c[Å] 14,5200(8) 14,8350(7) 20,465(4) 

α[°] 90 72,058(4) 90 

β[°] 109,741(5) 75,192(5) 95,414(12) 

γ[°] 90 70,579(5) 90 

Objem buňky[Å
3
] 2625,5(3) 1536,02(18) 14855(5) 

Prostorová grupa P21 P-1 P21/c 

Počet jednotek v buňce, 

Z 

2 2 16 

Absorpční koeficient, 

μ/mm
-1

 

0,127 0,100 0,119 

Počet měřených reflexí 28859 32441 40912 

Počet nezávislých reflexí  28839 32324 40838 

Rint 
a)

 0,0591 0,0739 0,0377 

R1 pro hodnoty (I> 2σ(I)) 0,0595 0,0723 0,0741 

wR(F
2
) pro hodnoty (I> 

2σ(I)) 
b)

 

0,0954 0,1455 0,1510 

S faktor 
c)

 1,204 1,132 1,112 

a)
Rint = ∑ |Fo

2
 - Fo,mean

2
| / ∑ Fo

2
; 

b)
Váhové schéma: w = [ζ

2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kde P = 

[max(Fo
2
) + 2Fc

2
], R(F) = ∑ ||Fo| - |Fc|| / ∑ |Fo|, wR(F

2
) = [∑(w(Fo

2
 - Fc

2
)

2
) / (∑w(Fo

2
)

2
)]

½  c)
S = [∑(w(Fo

2
 - 

Fc
2
)

2
) / (Ndiffr. - Nparam.)]

½
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2.3 Disymetrické bisamidináty 

2.3.1 Příprava dissymetrických amidinátů 

Zvolený anilin byl rozpuštěn (rozsuspendován) v hexanu a připravený roztok byl 

ochlazen na -50°C. K tomuto roztoku byl přidán roztok n-BuLi v hexanu. Po pozvolném 

ohřátí na laboratorní teplotu byl k suspenzi anilidu lithného přidán trimethylsilylchlorid. 

Reakční směs byla míchána přes noc a následně zfiltrována. K získanému 

N-(trimethylsilyl)anilinu byl přidán další podíl buthyllithia při -50°C. Získaný 

N-(trimethylsilyl)anilid lithný byl promyt hexanem a dosušen pomocí vakua. Získaný 

anilid byl rozpuštěn v THF, vzniklý roztok byl ochalzen na -50°C a byl k němu pomalu 

přidán zvolený dikyanobenzen. Po dokončení reakce (1-40 dní) byl produkt odpařen 

pomocí vakua, promyt hexanem a v případě potřeby rekrystalizován v THF. 

 

2.3.1.1 Příprava sloučeniny 8 ({{1, 3-[C(NPh)(NSiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF)2}n) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

NN

2

N

N N

N

Ph

Ph

Li Li

Si(H3C)3

Si(H3C)3

O

O

O

O

THF

-50 °C, 12 h

 

4,607 g PhN(SiMe3)Li (26,90 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,724 g (13,46 mmol) 1,3-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 6,534 g (64,0%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,01 

(s, H2, 1H), 6,79 (m, H4-6, 3H), 6,73 (dd, H3‟, 4H), 6,35 (t, H4‟, 2H), 6,25 (d, H2‟, 

4H), -0,26 (s, SiCH3, 18H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 173,2 (C
amidinat

), 154,6 (C1‟), 

143,0 (C(1,3)), 129,1 (C2), 128,5 (C2‟), 127,9 (C(4,6)), 126,8 (C5), 124,6 (C3‟), 118,1 

(C4‟), 4,0 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : -0,47. Elemtární analýza 

C34H48Li2N4O2Si2 (%): nalezeno C(66,9) H(8,7) N(7,2) vypočteno C(66,46) H(8,50) 

N(7,38). 
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2.3.1.2 Příprava sloučeniny 9 ({1, 3-[C(NDmp)(N'SiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

NN

2

N

N N

N

Dmp

Dmp

Li Li

Si(H3C)3

Si(H3C)3

O

O

O

O

THF

-50 °C, 24 h

 

3,710 g DmpN(SiMe3)Li (18,62 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,193 g (9,31 mmol) 1,3-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 6,702 g (91,9%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) :7,02 (d, 

H4,6, 2H), 6,84 (t, H5, 1H), 6,57 (d, H3‟, 4H), 6,40 (s, H2, 1H), 6,34 (t, H4‟, 2H), 1,93 

(s, H5‟, 12H), -0,39 (s, SiCH3, 18H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 172,0 (C
amidinat

), 

151,9 (C1‟), 143,0 (C(1,3)), 130,5 (C2‟), 127,7 (C3‟), 126,9 (C(4,6)), 126,0 (C2), 125,6 

(C5), 119,5 (C4‟), 19,9 (C5‟), 3,6 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,15. Elementární 

analýza C46H72Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(67,9) H(9,2) N(6,7) vypočteno C(67,78) 

H(8,90) N(6,87).  

2.3.1.3 Příprava sloučeniny 10 ({1, 3-[C(NDipp)(NSiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

NN

2

N

N N

N

Dipp

Dipp

Li Li

Si(H3C)3

Si(H3C)3

O

O

O

O

THF

-50 °C, 42 dní

 

5,015 g DippN(SiMe3)Li (19,64 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml  THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,258 g (9,82 mmol) 1,3-dicyanobenzenu  v 

THF. Bylo získáno 3,646 g (40,0%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,84 (br, 

H4-6, 3H), 6,66 (d, H3‟, 4H), 6,50 (t, H4‟, 2H), 6,48 (s, H2, 1H), 3,45 (m, H5‟, 4H), 

1,13 (d, H6‟, 12H), 0,95 (d, H6‟, 12H), -0,70 (s, SiCH3, 18H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) 

: 172,4 (C
amidinat

), 148,7 (C1‟), 143,3 (C(1, 3)), 141,1 (C2‟), 126,2 (C(4,6)), 125,6 (C5), 

123,2 (C2), 122,6 (C3‟), 121,2 (C4‟), 28,1 (C5‟), 25,5 (C6‟), 23,3 (C6‟), 3,6 (CSi ; 
1
J(Si, 

C) = 55,5 Hz). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : -0,62. Elementární analýza 
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C54H88Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(70,0) H(9,7) N(6.0) vypočteno C(69,94) H(9,56) 

N(6,04). 

2.3.1.4 Příprava sloučeniny 11 ({1, 4-[C(NC6H6)(NSiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF)n) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

2

N

N

Ph

Li

Si(H3C)3

O

N

N

Ph

Li

Si(CH3)3

O

THF

-50 °C, 4 h

 

4,459 g PhN(SiMe3)Li (26,04 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,668 g (13,02 mmol) 1,4-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 6,823 g (90,1%) bílého prášku. 
13

C NMR (ppm, CP-MAS, 15000 

Hz, Obr. 33) : 174,8 (C
amidinat

), 151,3 (C1‟), 141,6 (C1), 128,3 (C2, C2‟), 124,1 (C3‟), 

118,3 (C4‟), 68,8 (THF), 26,0 (THF), 3,1 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, CP-MAS, 15000 Hz) 

: -0,66. Elementární analýza C34H48Li2N4O2Si2 (%): nalezeno C(66,5) H(8,6) N(7,4) 

vypočteno C(66,46) H(8,50) N(7,38). 

 

2.3.1.5 Příprava sloučeniny 12 ({1, 4-[C(NDmp)(NSiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

2 N

N

Dmp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

N
Dmp

Li

Si (CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

 

3,710 g DmpN(SiMe3)Li (18,62 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,193 g (9,31 mmol) 1,4-dicyanobenzenu v 

THF. Bylo získáno 6,702 g (64,0%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,74 (s, 

H2, 4H), 6,67 (d, H3‟, 4H), 6,47 (t, H4‟, 2H), 2,04 (s, H5‟, 12H), 0,25 (s, SiCH3, 18H). 
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13
C NMR (ppm, THF-d8) : 172,8 (C

amidinat
), 152,1 (C1‟), 142,4 (C1), 130,7 (C2‟), 

127,5 (C2), 125,7 (C3‟), 119,8 (C4‟), 19,6 (C5‟), 3,5 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 

1,51. Elementární analýza C46H72Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(68,0) H(9,4) N(6,6) 

vypočteno C(67,78) H(8,90) N(6,87). 

 

2.3.1.6 Příprava sloučeniny 13 ({1, 4-[C(NDipp)(NSiMe3)]2C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

2 N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

N
Dipp

Li

Si (CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 24 h

 

6,879 g of DippN(SiMe3)Li (26,93 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. 

K tomuto roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,726 g (13,47 mmol) 1,4-

dikyanobenzenu v THF. Bylo získáno 6,76 g (54,1%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, 

THF-d8) :6,64 (s, H2, 4H), 6,60 (d, H3‟, 4H), 6,51 (t, H4‟, 2H), 3,29 (m, H5‟, 4H), 

0,93 (d, H6‟, 24H), -0,37 (s, SiCH3, 18H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 172,9 (C
amidinat

), 

148,9 (C1‟), 141,6 (C(1)), 141,0 (C2‟), 125,9 (C2), 122,2 (C3‟), 121,2 (C4‟), 28,3 (C5‟), 

22,6 (C6‟), 3,6 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,27. Elementární analýza 

C54H88Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(74,2) H(9,0) N(6,0) vypočteno C(69,94) H(9,56) 

N(6,04). 

 

2.3.1.7 Příprava sloučeniny 14 ({3-(C≡N)C6H4C(NDipp)(NSiMe3)}Li
.
THF2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

NN

N

N
N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

THF

-50 °C, 24 hod
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5,845 g DippN(SiMe3)Li (22,89 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 2,932 g (22,88 mmol) 1,3-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 7,097 g (58,8%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,24 

(m, ArH, 2H), 7,15 (d, ArH, 1H), 7,10 (dd, H5, 1H), 6,69 (d, H3‟, 2H), 6,58 (t, H4‟, 

1H), 3,31 (m, H5‟, 2H), 1,03 (d, H6‟, 6H), 0,98 (d, H6‟, 6H), -0,28 (s, SiCH3, 9H). 
13

C 

NMR (ppm, THF-d8) : 169,6 (C
amidinat

), 148,3 (C1‟), 145,1 (C1), 141,6 (C2‟), 131,8 

(C6), 131,5 (C5), 130,2 (C2), 128,5 (C4), 122,6 (C3‟), 122,0 (C4‟), 119,1 (C3), 112,0 

(C7), 28,7 (C5‟), 25,5 (C6‟), 22,62 (C6‟), 3,40 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,49. 

Elementární analýza C31H46LiN3O2Si (%): nalezeno C(70,6) H(8,8) N(7.9) vypočteno 

C(70,55) H(8,79) N(7,96). 

 

2.3.1.8 Příprava sloučeniny 15 ({4-(C≡N)C6H4C(Dipp)(NSiMe3)}Li
.
THF2) 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

THF

-50 °C, 12 h

 

4,388 g DippN(SiMe3)Li (17,18 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 2,201 g (17,18 mmol) 1,4-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 5,108 g (56,3%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,34 

(d, H2, 2H), 7,08 (d, H3, 2H), 6,71 (d, 3‟H, 2H), 6,60 (t, 4‟H, 1H) 3,34 (m, 5‟H, 2H), 

1,05 (d, 6‟H, 6H), 1,00 (d, 6‟H, 6H), -0,26 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 

169,8 (C
amidinat

), 148,5 (C1‟), 148,0 (C1), 141,3 (C2‟), 131,2 (C2), 128,3 (C3), 122,3 

(C3‟), 121,7 (C4‟), 119,1 (C4), 110,5 (C7), 28,4 (C5‟), 22,4 (C6‟), 3,2 (CSi). 
7
Li NMR 

(ppm, THF-d8) : 1,21. Elementární analýza C31H46LiN3O2Si (%): nalezeno C(70,5) 

H(8,7) N(7,9) vypočteno C(70,55) H(8,79) N(7,96). 
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2.3.1.9 Příprava sloučeniny 16 ({3-(C≡N)C6H4C(NDmp)(NSiMe3)}Li
.
THF2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

NN

N

N
N

Dmp

Li

Si(H3C)3

O

O

THF

-50 °C, 24 hod

 

3,352 g DmpN(SiMe3)Li (18,82 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 2,155 g (16,82 mmol) 1,3-dicyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 5,406 g (60,9%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,35 

(s, H2, 1H), 7,29 (d, H6, 1H), 7,24 (d, H4, 1H), 7,12 (dd, H5, 1H), 6,66 (d, H3‟, 2H), 

6,43 (t, H4‟, 1H), 2,09 (s, H5‟, 6H), -0,26 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 

169,8 (C
amidinat

), 151,7 (C1‟), 146,2 (C1), 131,4 (C6), 131,2 (C2‟), 131,0 (C5), 130,5 

(C2), 128,8 (C4), 128,0 (C3‟) , 121,1 (C4‟), 119,4 (C3), 112,1 (C7), 19,9 (C5‟), 3,5 

(CSi; 
1
J(Si, C) = 55,6 Hz). 

7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,46. Elementární 

analýzaC27H38LiN3O2Si (%): nalezeno C(68,9) H(8,2) N(8,8) vypočteno C(68,76) 

H(8,12) N(8,91). 

 

2.3.1.10 Příprava sloučeniny 17 ({4-(C≡N)C6H4C(NDmp)(NSiMe3)}Li
.
THF2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

N

Dmp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

THF

-50 °C, 12 h

 

2,902 g DmpN(SiMe3)Li (14,56 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok1,866 g (14,56 mmol) 1,4-dicyanobenzenu v 

THF. Bylo získáno 5,25 g (76,5%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,31 (d, 

2H), 7,15 (d, 2H), 6,65 (d, H3‟, 2H), 6,43 (t, H4‟, 1H), 2,08 (s, H5‟, 6H), -0,27 (s, 

SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 170,0 (C
amidinat

), 151,5(C1‟), 149,7 (C1), 131,2 

(C2‟), 128,0 (C2, C4), 127,8 (C3), 120,9 (C3‟), 119,4 (C4‟), 110,8 (C7), 19,8 (C5‟), 3,3 

(CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,09. Elementární analýza C27H38LiN3O2Si (%): 

nalezeno C(68,9) H(8,3) N(9,0) vypočteno C(68,76) H(8,12) N(8,91). 
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2.3.1.11 Příprava sloučeniny 18 

({1-[C(NPh)(N'SiMe3)]-3-[C(NDipp)(N'SiMe3)]C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

N

Ph

Dipp

Li

Li

Si(H3C)3

Si(CH3)3

O

O

O

O

THF

-50 °C, 42 dní

N

N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

 

3,735 g sloučeniny (14) (7,08 mmol) bylo rozpuštěno v 40 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán roztok 1,212 g (7,08 mmol) PhN(SiMe3)Li v THF. Bylo 

získáno 4,267 g (71,5%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,24 (d, H6, 1H), 

6,77 (m, ArH, 4H), 6,59 (m, ArH, 3H), 6,46 (d, H4, 1H), 6,27 (t, H4”, 1H), 5,75 (d, 

H2‟, 2H), 3,40 (m, H5”, 2H), 1,05 (d, H6”, 3H), 0,99 (d, H6”, 9H), -0,18 (s, SiCH3, 

9H), -0,30 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 173,8 (C
amidinat

), 171,6 (C
amidinat

), 

153,9 (C1‟), 149,1 (C1”), 142,1 (C3), 142,0 (C1), 141,0 (C2”), 128,6 (C2), 128,0 (C3‟), 

127,6 (C4), 126,6 (C6), 125,9 (C5), 124,1 (C2‟), 122,5 (C3”), 120,9 (C4”), 117,5 (C4‟), 

28,2 (C5”), 25,2 (C6”), 23,2 (C6”), 4,1 (CSi), 3,5 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 

1,53, 1,41. Elementární analýza C48H76Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(68,8) H(9,5) N(6,4) 

vypočteno C(68,37) H(9,08) N(6,64). 
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2.3.1.12 Příprava sloučeniny 19 

({3-[C(NDmp)(NSiMe3)]-1-[C(NDipp)(NSiMe3)]C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

N

N

Dmp

Dipp

Li

Li

Si(H3C)3

Si(CH3)3

O

O

O

O

N

N

N

Dipp

Li

Si(CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 24 hod

 

2,389 g sloučeniny (14) (4,53 mmol) bylo rozpuštěno v 40 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán roztok 0,902 g (4,53 mmol) DmpN(TMS)Li v THF. Bylo 

získáno 3,015 g (75,9%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,99 (d, H6, 1H), 

6,72 (dd, H5, 1H), 6,66 (d, H3”, 1H, H3”), 6,62 (s, H2, 4, 2H), 6,53 (t, H4”, 1H), 6,46 

(d, H3‟, 2H), 6,26 (t, H4‟, 1H), 3,35 (m, H5‟, 2H), 1,76 (s, H5”, 6H), 0,94 (dd, H6‟, 

12H), -0,44 (s, SiCH3, 9H), -0,46 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 172,6 

(C
amidinat

), 171,9 (C
amidinat

), 151,8 (C1‟), 148,5 (C1”), 143,3 (C3), 142,8 (C1), 140,7 

(C2”), 130,8 (C2‟), 127,5 (C3‟), 127,3 (C2), 125,7 (C4), 125,6 (C6), 125,4 (C5), 122,6 

(C3”), 120,9 (C4”), 119,7 (C4‟), 28,1 (C5”), 25,4 (C6”), 23,4 (C6”), 19,7 (C5‟), 3,6 

(CSi), 3,5 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,46. Elementární analýza 

C50H80Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(68,9) H(9,3) N(6,4) vypočteno C(68,93) H(9,26) 

N(6,43). 
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2.3.1.13 Příprava sloučeniny 20 

({4-[C(NPh)(NSiMe3)]-1-[C(NDipp)(NSiMe3)]C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

N
Ph

Li

Si (CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

N

N

Dipp

Li

Si(CH3)3

O

O

N

 

1,514 g sloučeniny (15) (2,87 mmol) bylo rozpuštěno v 40 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán roztok 0,491 g PhN(TMS)Li (2,87 mmol) v THF. Bylo 

získáno 1,983 g (81,4 %) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,76 (d, H2, 2H), 

6,71 (d, H3, 2H), 6,67 (t, H3‟, 2H), 6,65 (d, H3”, 2H), 6,53 (t, H4”, 1H), 6,34 (t, H4‟, 

1H), 6,25 (d, H2‟, 2H), 3,37 (m, H5”, 2H), 1,06 (d, C6”H, 6H), 0,96 (d, C6”H, 6H), -

0,26 (s, SiCH3, 9H), -0,43 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 174,3 (C
amidinat

), 

173,1 (C
amidinat

), 154,1 (C1‟), 149,3 (C1”), 142,4 (C4), 141,9 (C1), 141,4 (C2”), 129,7 

(C2‟), 128,5 (C3‟), 127,1 (C3;5), 126,8 (C2;6), 124,4 (C4‟), 122,4 (C3”), 121,5 (C4”), 

28,7 (C5”), 25,8 (C6”), 22,8 (C6”), 4,0 (SiC), 3,6 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 

1,44. Elementární analýza C48H76Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(68,5) H(9,3) N(6,5) 

vypočteno C(68,37) H(9,08) N(6,64). 

2.3.1.14 Příprava sloučeniny 21 

({4-[C(NDmp)(NSiMe3)]-1-[C(NDipp)(NSiMe3)]C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

Dipp

Li

Si(H3C)3

O

O

N

N
Dmp

Li

Si (CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

N

N

Dipp

Li

Si (CH3)3

O

O

N
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5,302 g sloučeniny (15) (10,05 mmol) bylo rozpuštěno v 40 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán roztok 2,002 g DmpN(TMS)Li v THF. Bylo získáno 6,537 g 

(74,1 %) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,67 (d, H3, 2H), 6,62 (d, H3‟, 2H), 

6,60 (d, H2, 2H), 6,55 (d, H3”, 2H), 6,51 (t, H4‟, 1H), 6,34 (t, H4”, 1H), 3,31 (m, H5‟, 

2H), 1,94 (s, H5”, 6H), 0,99 (d, H6‟, 6H), 0,94 (d, H6‟, 6H), -0,38 (s, SiCH3, 9H), -0,40 

(s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 173,4 (C
amidinat

), 173,0 (C
amidinat

), 152,3 

(C1”), 149,5 (C1‟), 142,6 (C1), 142,2 (C4), 141,5 (C2‟), 130,9 (C2”), 128,0 (C3”), 

126,2 (C2), 126,1 (C3), 122,4 (C3‟), 121,4 (C4‟), 120,2 (C4”), 28,7 (C5‟), 25,9 (C6‟), 

22,9 (C6‟), 20,0 (C5”), 3,9 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,51. Elementární 

analýza C50H80Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(69,0) H(9,4) N(6,4) vypočteno C(68,93) 

H(9,26) N(6,43). 

 

2.3.1.15 Příprava sloučeniny 22 

({4-[C(NPh)(NSiMe3)]-1-[C(NDmp)(NSiMe3)]C6H4}(Li
.
THF2)2) 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N

N

Ph

Li

Si(H3C)3

O

O

N

N
Dmp

Li

Si (CH3)3

O

O

THF

-50 °C, 12 h

N

N

Dmp

Li

Si (CH3)3

O

O

N

 

4,805 g sloučeniny (17) (10,21 mmol) bylo rozpuštěno v 40 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán roztok 1,748 (10,21 mmol) PhN(TMS)Li v THF. Bylo 

získáno 4,274 g (52,8%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 6,80 (d, H2, 2H), 

6,67 (m, H3, H3‟, 4H), 6,58 (d, H3”, 2H), 6,34 (m, H4‟, H4”, 2H), 6,23 (d, H2‟, 2H), 

1,99 (s, H5”, 6H), -0,26 (s, SiCH3, 9H), -0,40 (s, SiCH3, 9H). 
13

C NMR (ppm, THF-d8) 

: 174,3 (C
amidinat

), 172,8 (C
amidinat

), 154,1 (C1‟), 125,3 (C1”), 143,0 (C4), 142,2 (C1), 

131,0 (C2”), 129,7 (C2‟), 128,3 (C3‟), 127,9 (C3”), 127,1 (C3, 5), 126,9 (C2, 6), 124,4 

(C4‟), 120,2 (C4”), 20,0 (C5”), 3,9 (CSi), 3,5 (CSi). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) : 1,44. 

Elementární analýza C44H68Li2N4O4Si2 (%): nalezeno C(67,0) H(8,6) N(7,2) vypočteno 

C(67,14) H(8,71) N(7,12). 
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Tabulka 3: Vybrané krystalografické údaje pro sloučeniny 10, 10a  a 11 

Sloučenina č. 10 10a 11 

Sumární vzorec 3(C54H88Li2N4O4Si

2), 2(C4H8O) 
C54H96Li2N4O4Si2 C17H24LiN2O

Si2, 0.5(C4H8O) 
Krystalová mřížka jednoklonná jednoklonná jednoklonná 
Prostorová grupa C2/c P21/c P21/c 

a (Å) 42,5472(4) 21,618(3) 10,4001(5) 
b (Å) 18,7820(2) 10,4040(8) 18,0008(14) 
c (Å) 29,3123(6) 27,000(3) 10,7010(7) 
 (°) 90 90 90 
β (°) 129,722(5) 91,457(8) 93,338(5) 
 (°) 90 90 90 

Z 4 4 4 
Objem elem. buňky (Å

3
)
 

18016,7(14) 6070,7(12) 1999,9(2) 
Hustota (g cm

-3
)
 

1,079 1,023 1,114 
Velikost krystalu (mm) 0,49x0,48x0,35 0,73x0,53x0,50 0,39x0,35x0,24 

 (mm
-1

) 0,104 0,100 0,181 
F(000) 6392 2056 716 

h; k; l (min./max.) -51, 49; -22, 22; -

34, 35 

-23, 19; -12, 9; -32, 

32 

-13, 13; -23, 22; -

13, 13 
Θmin-max  (°) 2,17 – 25,28 1 – 25,50 2,96 – 27,50 

Počet měřených reflexí 49856 7683 19186 

- z toho nezávislých 

(Rint)
a)

 

16054 (0,0749) 4702 (0,0456) 4561 (0,0301) 

- pozorovatelných 

[I>2ζ(I)] 

10011 1985 3753 

Počet upřesňovaných 

parametrů 

863 675 199 

Max/min η (eÅ
-3

) 0,553 / -0,646 0,655 / -0,975 0,529 / -0,250 

GOF 
b)

 1,086 2,074 1,040 

R 
c)

 / wR 
c)

 0,0920 / 0,2008 0,1907 / 0,4775 0,0461 / 0,1160 
a 

Rint = Σ│Fo
2
 - Fo,mean

2
│/ΣFo

2
,
 b 

S = [Σ(w(Fo
2
 - Fc

2
)
2
)/(Ndiffrs - Nparams)]

½ 
, 

c
Váhové 

schéma: w = [ζ
2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kde P = [max(Fo

2
) + 2Fc

2
], R(F) = Σ││Fo│ - 

│Fc││/Σ│Fo│, wR(F
2
) = [Σ(w(Fo

2
 - Fc

2
)
2
)/(Σw(Fo

2
)
2
)]

½
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Tabulka 4: Vybrané krystalografické údaje pro sloučeniny 12, 13a  a 13a 

Sloučenina č. 12 13 13a 

Sumární vzorec C46H72Li2N4O4

Si2 
C54H88Li2N4O4

Si2, 2(C4H8O) 
C54H96Li2N4O4

Si2 
Krystalová mřížka jednoklonná jednoklonná jednoklonná 
Prostorová grupa P21/c P21/c P21/c 

a (Å) 11,8380(11) 10,0110(7) 9,8490(11) 
b (Å) 40,156(3) 12,8340(11) 21,904(2) 
c (Å) 17,8330(13) 27,292(2) 15,1340(8) 
 (°) 90 90 90 
β (°) 119,421(7) 110,921(6) 111,156(8) 
 (°) 90 90 90 

Z 6 2 2 
Objem elem. buňky 

(Å
3
)
 

7383,9(11) 3275,3(5) 3044,9(5) 

Hustota (g cm
-3

)
 

 1,087 1,020 

Velikost krystalu (mm) 0,58x0,48x0,44 0,59x0.42x0.37 0,57x0,55x0,38 
 (mm

-1
) 1,100 0,102 0,099 

F(000) 2652 1172 1028 
h; k; l (min./max.) -14, 13; -34, 49; -14, 

22 

-12, 12; -16, 15; -35, 

34 
-10, 12; -28, 28; -19, 

19 
Θmin-max  (°) 1 – 23,30 2,58 – 26,80 2,85 – 27,15 

Počet měřených 

reflexí 

10443 23658 22192 

- z toho nezávislých 

(Rint)
a)

 

6001 (0,0374) 6969 (0,0542) 6624 (0,0599) 

- pozorovatelných 

[I>2ζ(I)] 

4320 5395 5428 

Počet upřesňovaných 

parametrů 

839 343 298 

Max/min η (eÅ
-3

) 0,275 / -0,183 0,387 / -0,345 0,860 / -0,716 

GOF 
b)

 1,074 1,118 1,094 

R 
c)

 / wR 
c)

 0,0718 / 0,1427 0,0636 / 0,1435 0,0767 / 0,1804 
a 

Rint = Σ│Fo
2
 - Fo,mean

2
│/ΣFo

2
,
 b 

S = [Σ(w(Fo
2
 - Fc

2
)
2
)/(Ndiffrs - Nparams)]

½ 
, 

c
Váhové 

schéma: w = [ζ
2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kde P = [max(Fo

2
) + 2Fc

2
], R(F) = Σ││Fo│ - 

│Fc││/Σ│Fo│, wR(F
2
) = [Σ(w(Fo

2
 - Fc

2
)
2
)/(Σw(Fo

2
)
2
)]

½
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Tabulka 5: Vybrané krystalografické údaje pro sloučeniny 14, 15 a 22 

Sloučenina č. 14 15 22 

Sumární vzorec C31H46LiN3O2Si C31H46LiN3O2Si C50H80Li2N4O4

Si2 
Krystalová mřížka trojklonná jednoklonná trojklonná 
Prostorová grupa P-1 P21/n P-1 

a (Å) 10,6250(7) 10,537(2) 10,2089(7) 
b (Å) 11,1490(7) 28,209(6) 12,9391(12) 
c (Å) 15,4301(12) 10,668(2) 20,190(2) 
 (°) 80,587(6) 90 87,144(8) 
β (°) 77,318(6) 90,01(3) 83,507(8) 
 (°) 64,861(5) 90 85,658(7) 

Z 2 4 2 
Objem elem. buňky 

(Å
3
)
 

1609,2(2) 3170,9(11) 2640,0(4) 

Hustota (g cm
-3

)
 

1,089 1,105 1,096 
Velikost krystalu (mm) 0,49x0,45x0,41 0,59x0,55x0,25 0,51x0,29x0,19 

 (mm
-1

) 0,102 0,104 0,110 
F(000) 572 1144 948 

h; k; l (min./max.) -13, 13; -13, 14; -20, 

20 
-12, 13; -35, 29; -

13, 12 

-12, 12; -16, 16; -25, 

25 
Θmin-max  (°) 2,34 – 27,30 1 - 25 2,63 – 26,70 

Počet měřených 

reflexí 

30491 12968 45566 

- z toho nezávislých 

(Rint)
a)

 

7111 (0,0289) 5194 (0,0614) 10960 (0,0506) 

- pozorovatelných 

[I>2ζ(I)] 

6067 4277 7438 

Počet upřesňovaných 

parametrů 

343 371 559 

Max/min η (eÅ
-3

) 0,410 / -0,404 0,382 / -0,265 0,492 / -0,340 

GOF 
b)

 1,074 1,097 1,116 

R 
c)

 / wR 
c)

 0,0441 / 0,1081 0,0571 / 0,1251 0,0702 / 0,1486 
a 

Rint = Σ│Fo
2
 - Fo,mean

2
│/ΣFo

2
,
 b 

S = [Σ(w(Fo
2
 - Fc

2
)
2
)/(Ndiffrs - Nparams)]

½ 
, 

c
Váhové 

schéma: w = [ζ
2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kde P = [max(Fo

2
) + 2Fc

2
], R(F) = Σ││Fo│ - 

│Fc││/Σ│Fo│, wR(F
2
) = [Σ(w(Fo

2
 - Fc

2
)
2
)/(Σw(Fo

2
)
2
)]

½
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2.3.2 Obecný způsob přípravy nesymetrických diiminoisoindolů 

Roztok zvoleného anilinu byl ochlazen na -50°C. K tomuto roztoku bylo přidáno 

ekvimolární množství roztoku n-BuLi v hexanu. K takto připravenému anilidu byl 

přidán trimethylsilyl chlorid. Reakční směs byla míchána 12 hodin. Poté byl roztok 

zfiltrován a opět podroben reaci s n-BuLi. Připravený N-(trimethylsilyl)anilid byl 

následně promyt hexanem a za pomoci vakua vysušen. Připravený anilid byl následně 

rozpuštěn v THF, ochlazen na -50°C a k tomuto roztoku byl přidán roztok 

1,2-dikyanobenzenu. Poté, co byla reakce dokončena, bylo THF odpařeno pomocí 

vakua a získaný produkt byl rekrystalizován ve směsi THF:petrol-ether, nebo v toluenu. 

 

2.3.2.1 Příprava sloučeniny 23 

Ph
N

Si

Li

(CH3)3

+

N N

THF

-50 °C, 12 h OO

N
N N

Li

SiPh (CH3)3

N
NN

Li

Si Ph(H3C)3

 

1,908 g PhN(SiMe3)Li (11,14 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml of THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,428 g (11,14 mmol) 1,2-dikyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 2,852 g (68,9%) bílého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,80 

(m, C(6)H, 1H), 7,61 (m, C(3)H, 1H), 7,38 (m, C(4,5)H, 2H), 7,13 (m, C(2‟, 3‟)H, 4H), 

6,81 (t, C4‟H, 1H), 0,25 (s, SiCH, 9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 177.9 (C8), 165,1 

(C7), 154,7 (C1‟), 145,0 (C1), 137,3 (C2), 129,4 (C6), 128,8 (C3), 128,1 (C2‟), 124,4 

(C3‟), 122,0 (C5), 121,6 (C4), 121,2 (C4‟), 2,6 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) 

: -0,85. Elementární analýza (%): nalezeno C(68,1) H(7,3) N(11,1) vypočteno 

C(67,90) H(7,05) N(11,31). 
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2.3.2.2 Příprava sloučeniny 24 

Dmp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N N

THF

-50 °C, 12 h OO

N
N N

Li

SiDmp (CH3)3

N
NN

Li

Si Dmp(H3C)3

 

2,675 g DmpN(SiMe3)Li (13,42 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,720 g (13,43 mmol) 1,2-dikyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 0,583 g (10,9%) bezbarvých krystalů. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 

7,86 (m, C(6)H, 1H), 7,61 (m, C(3)H, 1H), 7,38 (m, C(4,5)H, 2H), 6,87 (d, C(3‟)H, 

4H), 6,66 (t, C4‟H, 1H), 2,04 (s, C(5‟)H, 6H), 0,24 (s, SiCH, 9H).  
13

C NMR (ppm, 

THF-d8) :177,2 (C8), 163,4 (C7), 152,9 (C1‟), 144,0 (C1), 137,8 (C2), 129,5 (C6), 

128,8 (C3), 128,5 (C2‟), 127,2 (C3‟), 122,0 (C5), 121,6 (C4), 120,8 (C4‟), 18,8 (C5‟), 

2,7 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) :0,77. Elementární analýza (%): nalezeno C(69,5) 

H(7,7) N(10,3) vypočítáno C(69,14) H(7,57) N(10,52). 

 

2.3.2.3 Příprava sloučeniny 25 

Dipp
N

Si

Li

(CH3)3

+

N N

OO

N
N N

Li

SiDipp (CH3)3

N
NN

Li

Si Dipp(H3C)3

THF

-50 °C, 48 h

 

2,979 g DippN(SiMe3)Li (11,66 mmol) bylo rozpuštěno v 80 ml THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,494 g (11,66 mmol) 1,2-dikyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 3,548 g (66,8%) bezbarvých krystalů. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) 
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: 7,84 (m, C(6)H, 1H), 7,58 (m, C(3)H, 7,37 (m, C(4,5)H, 2H), 6,93 (d, C(3‟)H, 2H), 

6,77 (t, C(4‟)H, 1H), 3,01 (m, C(5‟)H, 2H, 1,16, 1,09 (d, C(6‟)H, 6H) 0,20 (s, SiCH, 

9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) : 177,5 (C8), 163,4 (C7), 150,7 (C1‟), 144,1 (C1), 

138,4 (C2‟), 137,7 (C2), 129,5 (C6), 128,8 (C3), 122,0 (C5), 121,9 (C3‟), 121,6 (C4), 

121,3 (C4‟), 29,0 (C5‟), 23,3 (C6‟), 22,9 (C6‟), 2,7 (SiC). 
7
Li NMR (ppm, THF-d8) 

: 1,68. Elementární analýza (%): nalezeno C(71,6) H(8,8) N(8,9) vypočítáno C(71,17) 

H(8,41) N(9,22). 

 

2.3.2.4 Příprava sloučeniny 26 

Bn
N

Si

Li

(CH3)3

+

N N

THF

-50 °C, 12 h OO

N
N N

Li

SiBn (CH3)3

N
NN

Li

Si Bn(H3C)3

 

2,261 g BnN(SiMe3)Li (12,20 mmol) bylo rozpuštěno 80 ml v THF. K tomuto 

roztoku byl pomalu přidán nasycený roztok 1,614 g (12,20 mmol) 1,2-dikyanobenzenu 

v THF. Bylo získáno 3,024 g (64,3%) tmavého prášku. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) : 7,80 

(m, C(6)H, 1H), 7,58 (m, C(3)H, 1H), 7,30 (m, C(2,6,2‟)H, 4H), 7,12 (t, C(3‟)H, 4H), 

7,03 (t, C4‟H, 1H), 4,81 (s, C5‟H, 2H), 0,22 (s, SiCH, 9H).  
13

C NMR (ppm, THF-d8) 

: 176,8 (C8), 167,6 (C7), 144,5 (C1‟), 144,2 (C1), 138,1 (C2), 129,2 (C6), 128,4 (C3), 

128,1 (C(2‟,3‟), 125,7 (C4‟), 122,0 (C5), 121,3 (C4), 54,1 (C6‟), 2,9 (SiC). 
7
Li NMR 

(ppm, THF-d8) :1,95. Elementární analýza (%): nalezeno C(68,7) H(7,5) N(10,9) 

vypočteno C(68,54) H(7,32) N(10,90). 
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2.3.2.5 Příprava sloučeniny 27 

OO

N
N N

Li

SiPh (CH3)3

N
NN

Li

Si Ph(H3C)3
N

N NH2

Ph

H
2
O

RT

 

0,3 g sloučeniny (23) bylo rozpuštěno v acetonu. Po odpaření acetonu volným 

odpařováním bylo získáno několik bezbarvých krystalů. 
1
H NMR (ppm, THF-d8) 

:7,89 (d, C(6)H, 1H), 7,65 (d, C(3)H, 1H), 7,52 (t, C(2/6)H, 1H), 7,48 (t, C(2/6)H, 1H), 

7,33 (d, C(2‟)H, 2H), 7,25 (t, C(3‟)H, 2H), 7,00 (t, C(4‟)H, 1H), 3,88 (s, NH, 2H).  

13
C NMR (ppm, THF-d8) :171,6 (C8), 163,7 (C7), 151,5 (C1‟), 142,1 (C2), 135,8 

(C1), 131,5 (C6), 130,6 (C3), 128,8 (C2‟), 125,3 (C3‟), 124,2 (C4), 122,8 (C5), 

120,7 (C4‟). Elementární analýza (%): nalezeno C(76,1) H(5,1) N(18,8) vypočteno 

C(76,00) H(5,01) N(18,99). 
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 Tabulka 6: Krystalografické údaje pro sloučeniny 24, 25 a 27 

Sloučenina č. 24 25 27 
Sumární vzorec C50H68Li2N6O3Si2 C54H76Li2N6O2Si2 C14H11N3 

Krystalová mřížka monoclinic monoclinic tetragonal 

Prostorová grupa C 2/c P 21/c P 43 21 2 

a (Å) 19,3302(3) 11,1510(8) 9,4560(5) 

b (Å) 10,7540(2) 18,3171(14) 9,4560(5) 

c (Å) 24,7234(5) 15,0970(14) 25,8131(17) 

 (°) 90 90 90 
β (°) 100,382(4) 117,678(7) 90 

 (°) 90 90 90 

Z 4 2 8 

Objem elem. buňky 

(Å
3
)
 5055,28(17) 2730,8(4) 2308,1(3) 

Hustota (g cm
-3

)
 

1,145 1,108 1?273 

Velikost krystalu (mm) 0,48x0,46x0,35 0,50x0,33x0,22 0,48x0,29x0,25 

 (mm
-1

) 0,115 0,108 0.079 

F(000) 1872 984 928 

h; k; l (min./max.) -25, 25; -13, 13; -

32, 32 
-13, 14; -23, 23; -19, 

19 

-12, 11; -11, 10; -33, 

25 

Θmin-max  (°) 2,14 – 27,50 2,06 – 27,48 2,29- 27,43 

Počet měřených 

reflexí 
33545 36094 11145 

- z toho nezávislých 

(Rint)
a)

 
5754 (0,0723) 6137 (0,0531) 2530 (0,0410) 

- pozorovatelných 

[I>2ζ(I)] 
4908 4355 2140 

Počet upřesňovaných 

parametrů 
266 299 154 

Max/min η (eÅ
-3

) 0,584 / -0,404 0,629 / -0,543 0,157 / -0,213 

GOF 
b)

 1,070 1,035 1,155 

R 
c)

 / wR 
c)

 0,0570 / 0,1403 0,0617 / 0,1441 0,0448 / 0,0912 
a 

Rint = Σ│Fo
2
 - Fo,mean

2
│/ΣFo

2
,
 b 

S = [Σ(w(Fo
2
 - Fc

2
)
2
)/(Ndiffrs - Nparams)]

½ 
, 

c
Váhové 

schéma: w = [ζ
2
(Fo

2
) + (w1P)

2
 + w2P]

-1
, kdeP = [max(Fo

2
) + 2Fc

2
], R(F) = Σ││Fo│ - 

│Fc││/Σ│Fo│, wR(F
2
) = [Σ(w(Fo

2
 - Fc

2
)
2
)/(Σw(Fo

2
)
2
)]

½
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3 Diskuze 

3.1 Syntéza a charakterizace výchozích anilidů 

Výchozí aminy byly deprotonovány n-butyllithiem za vzniku lithných anilidů. 

Tyto anilidy byly dále podrobeny reakci s trimethylsilylchloridem za vzniku příslušných 

N-(trimethylsilyl)anilinů. Takto připravené sloučeniny byly podruhé deprotononány 

n-butyllithiem za vzniku příslušných N-(trimethylsilyl)anilidů. Čistota všech produktů 

jednotlivých reakcí byla ověřena pomocí 
1
H, 

13
C a 

7
Li NMR spektroskopie. V případě 

2,6-(dimethyl)fenyl substituentu byl pozorován výrazný posun signálu methyl skupiny 

anilinu z 2,25 ppm pro RN(SiMe3)H na 2,16 ppm pro RN(SiMe3)Li. Ještě výrazněji byl 

pozorován vliv substituentu na posun vodíků CH2 skupiny benzylaminu, kde u 

výchozího benzylaminu byl pozorován posun CH2 skupiny 2,58 ppm, zatímco u 

N-(trimethylsilyl)benzylaminu bylo pozorováno rozštěpení signálu na doublet 

s posunem 3,32 ppm. V N-(trimethylsilyl)benzylamidu lithném byl pozorován posun 

signálu CH2 skupiny 4,01 ppm. 

3.2 Syntéza a charakterizace nesymetrických amidinátů 

V rámci syntézy lithných amidinátů byla připravena série různě solvatovaných 

lithných amidinátů reakcí nitrilu s trimethylsilyl substituovaným anilidem.  Všechny 

popsané reakce dosahovaly průměrných výtěžků (1-6; 30-70%; viz Schéma 35). 

Vzhledem k nízké teplotní stabilitě výchozích látek (u některých výchozích anilidů 

dochází k rozkladu v koordinujícím rozpouštědle při zvýšení teploty nad 30°C) byl 

výtěžek reakcí, obzvláště v případě vysoce stericky bráněných sloučenin, zvyšován 

prodloužením reakční doby. 
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Schéma 37 

 

Pokus o využití jiných substituentů než trimethylsilyl byl neúspěšný. Při využití 

triethylsilyl-, trifenylsilyl-, nebo trifenylgermyl substituentu nebyla pozorována migrace 

této skupiny na dusík přidaného nitrilu. Reakci může taktéž zabránit vysoké sterické 

bránění funkční skupiny zvoleného nitrilu, jak bylo dokázáno reakcí t-BuCN se 

zvolenými amidy. 

 

 

Tabulka 7: Přehled připravených asymetrických amidinátů 

Sloučenina R
1
 substituent 
R

1
C≡N 

R
2
 substituent 

R
2
(SiMe3)NLi 

1 Ph Ph 
2 Ph Dmp 

3 Ph Dipp 

4 n-Bu Ph 

5 n-Bu Dmp 
6 n-Bu Dipp 

7 t-Bu Dmp 

 

Pokud byla teplota reakční směsi krátce zvýšena na 80°C, byl v 
13

C NMR spektru 

reakční směsi pozorován signál charakteristický pro t-Bu-substituovaný amidinát, 
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nicméně zároveň toto zvýšení teploty vedlo k masivnímu rozkladu výchozího amidu. 

Další nezbytnou podmínkou pro úspěšnou přípravu amidinátů je použití koordinujících 

rozpouštědel. Pokud byl pro reakci použit toluen nebo hexan místo THF nebo Et2O, tak 

byly v reakční směsi detekovány pouze výchozí amid a nitril, bez ohledu na 

prodlužování reakční doby. Získaný produkt lze čistit krystalizací z THF, nebo Et2O. 

Touto metodou byl většinou získán čistý produkt ve formě krystalů, nebo bílého prášku. 

Adukt 2,2-dimethylpropanonitrilu s lithnou solí trimethylsilyl-2,6-dimethyl-

fenylamidu (7) byl získán mícháním výchozích látek v hexanu po dobu 10 hodin. Pokud 

byl adukt 7 rozpuštěn v deuterovaném rozpouštědle (THF-d8, toluen-d8) byly v NMR 

spektrech detekovány signály odpovídající výchozím látkám, což indikuje, že získaný 

adukt je stabilní pouze v pevné fázi. 

V elementární buňce sloučeniny 7 byly nalezeny čtyři nezávislé molekuly, z nichž 

dva páry se liší orientací Dmp substituentů můstkových amido- skupin, kde jedna má 

orientaci syn (Obrázek 17A) a druhá má orientaci anti (Obrázek 17B). Každá z těchto 

dimerních struktur je tvořena centrálními atomy lithia, na které jsou koordinačně vázané 

tři dusíky, z nichž dva jsou amidické a poslední dusík náleží skupině nitrilu. Lithium 

v této sloučenině vykazuje jak téměř planární okolí, tak i tvar trigonální pyramidy 

v závislosti na konformaci isomeru (vzdálenost atomu Li od roviny tvořené dusíky na 

něj koordinované jsou 0,286Å a 0,344Å pro synisomer a 0,081Å a 0,479Å pro anti 

isomer). Nicméně toto konformační uspořádání má minimální vliv na vzdálenosti mezi 

atomy a úhly vazeb v centrálním kruhu. Centrální čtyřčlenné kruhy jsou extrémně 

neplanární, přičemž atom Li má vždy k oběma můstkovým dusíkům téměř totožnou 

vzdálenost. Ve sloučenině 7 nelze pozorovat téměř žádné prodloužení vazby C≡N 

koordinovaného nitrilu oproti délce vazby v nekoordinovaném nitrilu, což odpovídá 

obdobným komplexům publikovaným v literatuře.
21,30

 Vzhledem ke krátké vzdálenosti 

mezi atomy Li a N koordinovaného nitrilu můžeme hovořit o velmi silné koordinační 

vazbě. 
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A    B 

Obrázek 17: Struktura sloučeniny 7 (zobrazení ORTEP 50% pravděpodobnost). 

Zobrazeny jsou dvě nezávislé molekuly, atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu lepší 

přehlednosti. Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]syn-forma: N1-Li1 

2,050(9), N2-Li1 2,069(9), N3-Li1 2,024(8), N1-Li2 2,016(8), N3-Li2 2,042(9), N4-Li2 

2,041(9), C12-N2 1,129(6), N4-C28 1,137(6); N3-Li1-N1 103,5(4), N1-Li1-

N2134,2(4), N3-Li1-N2 117,3(4), N1-Li2-N3 104,0(4), N1-Li2-N4 122,4(4), 

N4-Li2-N3 126,9(4), Li2-N1-Li1 74,7(3), Li1-N3-Li2-74,7(3); anti-forma: N9-Li5 

2,016(10), N10-Li5 2,051(9), N11-Li5 2,017(9), N9-Li6 2,034(9), N11-Li6 2,060(10), 

N12-Li6 2,055(9), N10-C212 1,142(6), N12-C228 1,134(6); N9-Li5-N11 104,2(4), 

N9-Li5-N10 126,5(5), N11-Li5-N10 120,1(5), N9-Li6-N11 102,0(4), N9-

Li6-N12 116,6(4), N12-Li6-N11 139,0(5), Li5-N9-Li6 73,9(4), Li5-N11-Li6 73,3(4). 
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1: D = Et2O; R1 = Ph R2 = Ph

4: D = Et2O; R1 = n-Bu; R2 = Ph
4a: D = Et2O; R1 = n-Bu; R2 = Ph

 

Schéma 38 
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Obrázek 18: Struktura sloučeniny 3 (zobrazení ORTEP, 30% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku disordry molekuly Et2O jsou skryty z důvodu lepší přehlednosti. 

Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: Li1-N1 2.034(5), Li1-N2 2.045(5), 

Li1-O1 1.968(5), Li1-O2 1.949(5), C1-N1 1.324(3), C1-N2 1.327(3); N1-C1-N2 

118.1(2), N1-Li1-N2 67.75(16). 

 

 

Obrázek 19: Struktura sloučeniny 6 (zobrazení ORTEP 40% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku jsou skryty z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané meziatomové 

vzdálenosti [Å] a úhly [°]: N1-Li1 2,023(5), N2-Li1 2,025(5), O1-Li1 1,942(5), O2-Li1 

1,947(5), N1-C1 1,332(3), N2-C1 1,324(3); N1-Li1-N2 68,39(16), C1-N2-Li1 

86,83(18), C1-N1-Li1 86,69(18), N2-C1-N1 117,9(2). 

Sloučeniny 3 a 6 (Obrázek 18 a 19 a Schéma 36), obsahující stericky 

nejnáročnější ligandy (Dipp), mají monomerní strukturu s čtyřkoordinovaným 

centrálním atomem lithia a pseudo(tetraedrickou) strukturou, v níž všechny koordinující 
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atomy mají od atomu lithia podobnou vzdálenost. Symetrickou bidentátní vazbu 

amidinátových ligandů potvrzuje nejen totožná vzdálenost obou dusíků od centrálního 

atomu Li, ale téměř totožné vzdálenosti atomů C1-N, které poukazují na charakter 

delokalizované vazby. Variace substituentů amidinátu na centrálním uhlíku (Ph ve 

sloučenině 3 vs. n-Bu ve sloučenině 6), nebo rozdílný typ koordinujícího rozpouštědla 

(THF/Et2O) nemá žádný reálný vliv na centrální skelet amidinátu, jak dokumentují 

meziatomové vzdálenosti a úhly ve výše zmíněných sloučeninách. Porovnáním 

geometrie 3 a 6 s monomerním n-butylamidinátem obsahujícím dva Dipp 

substituenty
54,19

, nebo benzamidinátem litným obsahujícím Dipp a trimethylsilyl 

substituent
55

 lze tvrdit, že úhel N2-C1-N1 ve sloučeninách 3 a 6 je tupější o přibližně 3° 

a vzdálenost C1-Li je nepatrně kratší, což vede k planárnímu uspořádání centrálního 

kruhu amidinátu. Nicméně porovnávat fenyl-substituovaný amidinát 3 s jeho 

symetrickým analogem, který obsahuje fenyl na centrálním atomu uhlíku a dva Dipp 

substituenty na dusících, není příliš relevantní vzhledem k tomu, že tento typ amidinátu 

preferuje monodentátní vazebný způsob.
56

 

 

 

Obrázek 20: Struktura sloučeniny 1 (zobrazení ORTEP, 40% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku a disordry molekuly Et2O jsou skryty z důvodu lepší 

přehlednosti.Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]:Li1-N1 2,188(5), Li1-N2 

2,007(5), Li1-N3 2,050(5), Li1-O1 1,941(6), Li2-N1 2,060(6), Li2-N3 2,157(6), Li2-N4 

2,018(6), Li2-O2 1,917(6), C1-N1 1,341(4), C1-N2 1,306(4), C17-N3 1,343(4), C17-N4 

1,315(4); N1-C1-N2 119,4(3), N3-C17-N4 118,6(3), N1-Li1-N2 65,83(17), 

N1-Li1-N3 106,2(2), N2-Li1-N3 124,7(3), N1-Li2-N3 107,0(2), N1-Li2-N4 122,0(3), 

N3-Li2-N4 66,26(18). 
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Pokud je amidinát na dusíku substituován stericky méně náročným substituentem 

(fenylem), tvoří sloučeniny (1 a 4) centrosymetrické dimery podobné Lappertovým 

trimethylsilyl-substituovaným komplexům.
29

 Podobných případů lze v literatuře nalézt 

více.
19

 

 

Obrázek 21: Struktura sloučeniny 4 (zobrazení ORTEP 40%, pravděpodobnost). 

Atomy vodíku a disordry molekuly Et2O jsou skryty z důvodu lepší přehlednosti. 

Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: Li1-N1 2,024(3), Li1-N2 2,157(3), 

Li1-N2a 2,074(3), C1-N1 1,3162(19), C1-N2 1,3499(18), Li1-O1 1,948(3); N1-C1-

N2 117,89(13), N1-Li1-N2 66,13(9), N1-Li1-N2a 125,38(14), N2-Li1-N2a 107,29(11). 
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Obrázek 22: Struktura sloučeniny 4a (zobrazení ORTEP, 50% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu lepší přehlednosti. Vybrané meziatomové 

vzdálenosti [Å] a úhly [°]: Li1-N1 2,489(6), Li1-N2 2,175(6), Li1-N3 2,107(6), Li1-N4 

2,253(6), Li1-O1 1,983(6), Li2-N1 2,072(6), Li2-N3 2,538(6), Li2-N4 1,980(6), Li2-N5 

1,954(6), Li3-N1 2,214(6), Li3-N2 2,154(6), Li3-N3 2,249(6), Li3-N6 2,017(6), Li2-

Li3 2,486(8), C1-N1 1,333(4), C1-N2 1,330(4), C15-N3 1,339(4), C15-N4 1,338(4), 

C29-N5 1,331(4), C29-N6 1,332(4); N1-C1-N2 116,6(3), N3-C15-N4 116,4(3), N5-

C29-N6 119,2(3), N2-Li1-N3 101,4(3), N2-Li1-N4 142,8(3), N3-Li1-N4 62,82(18), 

N1-Li2-N4 110,9(3), N1-Li2-N5 115,5(3), N4-Li2-N5 129,7(3), N1-Li3-N2 62,45(18), 

N1-Li3-N3 100,8(2), N1-Li3-N6 106,9(3), N2-Li3-N3 97,6(2), N2-Li3-N6 147,1(3), 

N3-Li3-N6 115,2(3). 
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Obrázek 23: Detail centrálního skeletu struktury sloučeniny 4a.  

 

Komplexy 1 a 4 spolu s dalšími publikovanými dvojjadernými molekulami mají 

velmi podobnou strukturu, čemuž odpovídají i podobné meziatomové vzdálenosti a úhly 

(viz obrázky 20 a 21). Společným znakem pro tyto sloučeniny je uspořádání 

koordinačního okolí atomu lithia, které lze nalézt jako silně deformovaný tetraedr. 

Největší odchylky od ideálních parametrů lze pozorovat mezi atomy N1-Li1-N2 

sloučeniny 4, kde je mezivazebný úhel pouhých 66°. Vzdálenosti Li-Li (~2.52 Å) 

naměřené v těchto komplexech jsou jen o něco delší, než vzdálenosti v již 

publikovaných komplexech amidinátů se stejnými substituenty na atomech dusíku 

(~2.42 Å)
57

. Úroveň konjugace vazeb amidinátového skeletu je, jak vypovídají 

vzdálenosti mezi uhlíkem a dusíkem, taktéž o něco nižší než v jednojaderných 

sloučeninách 3 a 6 (viz popisky obrázků 20 a 21). Téměř totožné jsou vzdálenosti středů 

atomů dusíku a lithia, které jsou jen o něco delší než součet kovalentních poloměrů 

příslušných atomů (2.04 Å). 
58,59

 Zbylá dvě koordinační místa na atomu lithia jsou 

obsazena dusíkovým atomem druhého amidinátu a kyslíkem koordinujícího 

rozpouštědla, v tomto případě diethyletherem. V komplexu 1 je mezirovinný úhel rovin, 

které jsou definované NCN skeletem amidinátu, 5,4°(2), čímž se zásadně liší od 

komplexu 4, i od dalších podobných komplexů publikovaných v literatuře, v nichž jsou 

tyto roviny paralelní. Tento fakt poukazuje na hraniční uspořádání substituentů 

v komplexu 1, což je podpořeno i tím, že kvarterní uhlíky obou fenylů i křemík 

trimethylsilyl skupiny se nachází v rovině definované centrálním skeletem amidinátu. 

Toto uspořádání, které je charakteristické pro monomerní jednotky, mimo jiné 

poukazuje na komplexnější konjugaci napříč celou molekulou. Mezirovinná vzdálenost 
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rovin definovaných NCN skeletem amidinátu 4 je 0,397(3) Å. Tato hodnota je 

ovlivněna sterickou náročností jednotlivých substituentů a typem koordinujícího 

rozpouštědla. Tato vzdálenost je o něco delší než totožná mezirovinná vzdálenost 

v amidinátech obsahujících donující substituenty
56

, nicméně je stále kratší než 

v ostatních dimerních strukturách (např.: 0,471Å pro [n-BuC(NCy)2Li(THF)]2
60

, 

0,652(3)Å pro [n-BuC(N-iPr)2Li(Et2O)]2a 1,028Å pro adukt trifenylamidinátu lithného 

s HMPA
34

). Atomy lithia ve sloučenině 1 jsou umístěny 0,761(2)Å a 0,830(3)Å nad 

NCN rovinou, ve sloučenině 4 je to pouze 0,701(3)Å, což odpovídá podobným 

dimerům amidinátů s přilehlými donorními substituenty
56

, ale je to o něco více než u 

dalších publikovaných amidinátů
1,19,54,61

. Spolu s dimerní strukturou 4 se ve stejné 

Schlenkově baňce podařilo připravit trimerní strukturu 4a (Obrázek 22). Strukturu 

sloučeniny 4a lze popsat jako adukt dimeru komplexu 4 (část obsahující amidinátový 

skelet N1-C1-N2, Li3 a N3-C15-N4, Li1 (Obrázek 23)), v němž byla jedna molekula 

diethyletheru nahrazena monomerem 4 bez molekul koordinujícího rozpouštědla. Tato 

molekula se místo bidentátního vazebného způsobu začlenila můstkovým vazebným 

způsobem mezi atomy Li2 a Li3. Každý z atomů ve sloučenině 4a má jiné koordinační 

okolí. Okolí atomu Li1 je tvořeno, jak je obvyklé v tomto typu sloučenin, silně 

deformovaným tetraedrem, v němž tři pozice jsou obsazeny dusíky a čtvrtá pozice je 

obsazena kyslíkem diethyletheru. Atom Li2 má koordinační číslo tři a téměř dokonalé 

trojúhelníkové okolí, které je obsazeno atomy N1, N2 a N5 (Li2 je pouze 0,227(2)Å nad 

rovinou tvořenou těmito dusíky). Poslední atom Li3 má koordinační číslo čtyři a okolí 

ve tvaru hraničním mezi „houpačkou“ a silně deformovaným tetraedrem. Vzdálenosti 

Li-N jsou v rozmezí od 1,95Å do 2,25Å, kdy nejkratší vzdálenosti lze nalézt v okolí 

atomu Li2 a to jak k dusíkům bidentátně vázaného amidinátu, tak i k dusíku můstkově 

vázaného amidinátu. Vysokou hustotu -elektronů napříč všemi amidinátovými 

jednotkami lze dokumentovat na mezivazebných vzdálenostech mezi atomy centrálního 

amidinátového uhlíku a příslušnými dusíky. Tato hodnota se pohybuje okolo 1,33Å. 
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3.3 Syntéza a charakterizace disymetrických bisamidinátů 

Organokovové a koordinační polymery, v anglické literatuře známé jako metal-

organic frameworks (MOF), tvoří v rámci organokovové chemie samostatný obor, který 

se zabývá jejich strukturou a potenciálními aplikacemi jako např. skladování plynů a 

katalýza.
62-67

 I přes vysoký zájem o tento obor chemie existuje pouze malé množství 

organokovových polymerů, které obsahují dva rozdílné kovy (heterobimetalické 

MOF)
68

 a které by byly schopné poskytnout synergický efekt jednotlivých kovů 

potřebný pro aktivní katalýzu v reakcích popsaných v review  od Braunsteina.
69

 Pro 

syntézu a úspěšné použití těchto heterobimetalických MOF je potřeba ligand, jenž 

obsahuje dvě rozdílné donorní skupiny spojené pomocí tzv. „spaceru“. Jako spacer je 

v dále popsaných sloučeninách využito benzenové jádro substituované v polohách 1,3- 

a 1,4-. 

 

3.3.1 Syntéza disymetrických amidinátů 

Obdobně jako v předchozí kapitole i tato série sloučenin byla připravena adicí 

trimethylsilylovaného amidu lithného na trojnou vazbu nitrilu s následnou migrací 

trimethylsilyl substituentu
např.:19,55,70

. Všechny připravené nitril-amidináty lithné (14-17) 

a bisamidináty dilithné (8-13a a 18-22) jsou citlivé na kyslík i vlhkost. Všechny tyto 

sloučeniny jsou pevné bílé krystalické látky, které byly připraveny podle rovnic 

zobrazených na obrázku 24 z výchozích 1,3- nebo 1,4-dikyanobeznenu adicí amidu na 

nitrilovou skupinu a následnou migrací trimethylsilyl skupiny. Všechny tyto reakce 

proběhly s přijatelným až vynikajícím výtěžkem (po kompletní konverzi reaktantů na 

produkty byl izolován výtěžek 40-90 %). Z důvodu dosažení kompletní konverze 

reaktantů na produkty bylo nutno prodloužit reakční dobu, obzvláště u stericky 

náročných amidů. Reakční doby nutné k dosažení úplné konverze u jednotlivých reakcí 

jsou uvedeny v tabulce č. 4. Z tabulky je jednoznačně vidět, jak sterická náročnost 

ligandu (Dipp, Dmp, Ph) a typ použitého dinitrilu (1,3- nebo 1,4-) ovlivňuje reakční 

dobu nutnou k dokončení reakce. Jako příklad lze použít porovnání reakční doby amidu 

s nejméně stericky náročným substituentem (Ph) s 1,4-dikyanobenzenem. Tato reakce 

v poměru 1:1 je téměř okamžitá. Totožná reakce v poměru reakčních komponent 

v poměru 2:1 vede ke vzniku sloučeniny 11 a je ukončena již během 4 hodin. Reakce 

fenyl-substituovaného amidu s 1,3-dikyanobenzenem v poměru 2:1 trvá přibližně 12 
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hodin a vede ke vzniku sloučeniny 8. Delší reakční doba je zde způsobena menším 

prostorem v okolí nitrilové skupiny v meta poloze. Naprostým extrémem je příprava 

meta substituovaného dilithného bisamidinátu 10, který jako substituent obsahuje Dipp 

a pro kvantitativní zreagování reaktantů je potřeba více než 40 dní. Při pokusu o 

urychlení těchto reakcí zvýšením teploty na 30°C došlo k rozkladu výchozího amidu. 

Stejně jako v případě nesymetrických amidinátů, ani zde nebyla pozorována žádná 

reakce při použití nekoordinujících rozpouštědel, nebo při náhradě trimethylsilyl 

substituentu za trimethylgermyl. Použití nejmenšího fenyl-anilidu lithného vedlo 

k poměrně rychlé a úplné konverzi reaktantů na produkty (8 a 11), nicméně tyto 

produkty měly sklony k tvorbě vícejaderných komplexů, což koresponduje s poznatky 

z přípravy nesymetrických amidinátů. Pomalý průběh reakce zaznamenaný při přípravě 

disymetrických amidinátů (8-13) otevřel myšlenku přípravy nitril-amidinátů jako 

potenciálních hybridních ligandů. V době sepisování této práce je v literatuře známo 

přibližně 75 nitrilo-amidinů
37,40,71,72

, potenciálních prekurzorů pro nitriloamidináty kovů 

připravených různými kondenzačními reakcemi a dva in-situ připravené 

nitriloamidináty lithné
73,74

, ale žádný z nich není charakterizován strukturně, ani 

spektroskopicky. Všechny amidináty připravené reakční cestou A (Obr. 24) vedly, 

v případě použití stericky náročnějších substituentů, k přípravě vysoce čistých 

nitriloamidinátů 14-17. V případě použití fenyl- substituovaného anilidu byla izolována 

pouze směs produktů. Z tohoto důvodu se sloučeninu 14-0 (obr. 24) nepodařilo izolovat 

jako čistý produkt. Reakcí dvou ekvivalentů fenylanilidu lithného (obr. 24 varianta B) 

vede ke vzniku příslušných bisamidinátů s fenyl substituenty (8 a 11), nicméně 

vzhledem ke vzniku agregátů je jejich rozpustnost omezená (viz dále). V případě 

reakční varianty C (obr. 24), kdy jsou jako výchozí látky použity nitriloamidináty lithné 

nesoucí substituenty Dipp, nebo Dmp lze přídavkem jednoho ekvivalentu příslušného 

anilidu lithného získat požadované asymetrické bisamidináty dilithné 18-22.  
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Tabulka 8: Délka reakce nutná pro úplnou konverzi reagentů na produkty
a
 

 Reakční doba
b
 /  produkt 

Izomer
c
/stechiometrie

d Ph Dmp Dipp 

m-/ 1:1 -/- 24/16 24/14 

p-/ 1:1 -/- 12/17 12/15 

m-/ 2:1 12/8 24/9 1008/10 

p-/ 2:1 4/11 12/12 24/13 

a
sledováno pomocí 

1
H a 

13
C NMR spektroskopie (podle integrálních intenzit  

vodíku alifatické části substituentů a/nebo kvantitativním vymizením signálu nitrilu ve 

spektru 
13

C NMR),
 b

[hodin],
c
výchozí dinitril, 

d
poměr amidu lithného ku nitrilu 

N

N

m- nebo p- izomer

N Si

R

Li

(CH3)3

Varianta A

N
N

N

Si

R

Li
Y

D

(CH3)3

1 

N
SiR

Li

(CH3)3

2 Varianta B

N

N

Si

Li

R
D

Y

N

N

Si

R

Li
Y

D

(CH3)3

(H3C)3

14-0: m-; R = Ph; D = THF; Y = agregace

14: m-; R=Dipp; D = THF; Y = THF

15: p-; R=Dipp; D = THF; Y = THF

16: m-; R= Dmp; D = THF; Y = THF

17: p-; R = Dmp; D = THF; Y = THF

N
N

N

Si

R

Li
D

D

(CH3)3

N
SiR'

Li

(CH3)3

1 Varianta B

N

N

Si

Li

R
D

D

N

N

Si

R

Li
D

D

(CH3)3

(H3C)3

18: m-; R = Dipp; R' = Ph;  D = THF;

19: m-; R=Dipp; R' = Dmp; D = THF

20: p-; R=Dipp; R' = Ph; D = THF; 

21: p-; R= Dipp; R' = Dmp; D = THF

22: p-; R = Dmp; R' = Ph; D = THF

8: m-; R = Ph; D = THF; Y = agregace

9: m-; R = Dmp; D = Y = THF

10: m-; R = Dipp; D = Y = THF

10a: m-; R = Dipp; D = Y = Et2O

11: p-; R = Ph; D = THF; Y = agregace

12: p-; R = Dmp; D = Y = THF

13: p-; R = Dipp; D = Y = THF

13a: p-; R = Dipp; D = Y = Et2O

 

Obrázek 24: Přehled přípravy sloučenin 8-22 
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3.3.2 Studium pomocí NMR spektroskopie v roztocích 

Průběh reakcí a finální čistota produktů byla sledována pomocí multinukleární 

NMR spektroskopie (
1
H,

7
Li a 

13
C). Veškerá měření byla prováděna v nasycených 

roztocích THF-d8, kromě nerozpustné sloučeniny 11, která byla analyzována pomocí 

7
Li a 

13
C CP-MAS NMR spektroskopie. Získaná 

1
H NMR spektra všech sloučenin 

(kromě nerozpustné 11 a sloučeniny obsahující pouze Ph substituenty 8) byla tvořena 

jednou sadou relativně ostrých a dobře rozlišených signálů, které naznačují 

isobidentátní vazebný mód
54

. V případě asymetrických dilithných bisamidinátů (18-22) 

byla získána pro každou část molekuly jednoznačně přiřaditelná sada signálů.  
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Obrázek 25: Číslování komplexů a lokací jednotlivých atomů při vyhodnocování 

NMR spekter 
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V 
13

C NMR spektru lze průběh reakce sledovat hlavně díky atomům, jejichž okolí 

se v průběhu reakce zásadně mění. Nejvýraznější změnu lze pozorovat u uhlíkového 

atomu C≡N skupiny, který (v 
13

C NMR spektru má charakteristický chemický posun 

114,7 ppm) přechází na centrální atom amidinátového skeletu a jeho chemický posun 

lze nalézt okolo 170 ppm. Po přidání jednoho ekvivalentu amidu lithného lze při vzniku 

sloučenin 14-17 pozorovat změnu posunu nezreagované nitrilové skupiny na 112 ppm. 

Po přidání druhého evivalentu amidu lithného můžeme pozorovat pouze signály 

charakteristické pro uhlík amidinátového skeletu v očekávaném
54

 rozmezí 172,5-174 

ppm, kdy pro sloučeniny 8-13a byl pozorován jeden signál a pro sloučeniny 18-22 dva 

dobře rozlišitelné signály. 

Chemický posun signálů v 
7
Li NMR spektrech je téměř pro všechny sloučeniny 

1-1,5 ppm. Výjimku tvoří pouze meta-substituované dilithné komplexy 8 a 10 pro něž 

byly naměřeny signály s chemickým posunem -0,5 ppm. 

 

3.3.3 Charakterizace v pevné fázi 

Pokud výchozí amid obsahoval stericky náročný substituent (např. Dipp) 

zachovával si vzniklý amidinát formu jednojaderného komplexu (Obr. 26A)
1,27,75-77

 

s isobidentátním vazebným módem amidinátového ligandu. Geometrie v okolí 

centrálního atomu lithia lze popsat jako deformovaný tetraedr, jehož míra deformace je 

závislá na typu okolních donorních atomů nebo chelatujících skupin (Et2O, THF, 

TMEDA, atd.). Další skupinou jsou lithné amidináty s centrosymetrickou dvoujadernou 

strukturou (Obr. 2B)
54,77,78

, kde jeden z dusíků amidinátového skeletu funguje jako 

můstkový. 

NNR
2

R
3

Li

D D

R
1

N N R
3

R
2

Li

D

R
1

N N

R
2

R
3

Li

D

R
1

A B
 

Obrázek 26: Nejčastěji pozorované strukturní motivy 
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Díky tomu připravené nitrilo-amidináty (14 a 17; obrázky 27 a 28) a dilithné 

bisamidináty (10, 10a, 12, 13, 13a a 21- viz obr. 29,30,32,34,35 a 36) krystalizují 

výhradně ve formě komplexů, v nichž lithium je amidinátem koordinováno téměř 

isobidentátně a koordinační polyedr (deformovaný tetraedr) je dotvořen dvěma kyslíky 

z molekul THF, nebo Et2O ve sloučeninách 10a a 13a. 

Nitrilo-amidináty lithné 14 a 17 mají téměř stejné mezivazebné úhly a 

meziatomové vzdálenosti nitrilové skupiny jako původní dinitril. Zajímavé změny 

v geometrii sloučenin 14 a 17 lze pozorovat v odlišné orientaci amidinátových skupin a 

benzenového kruhu amidinátového substituentu, kdy v nitrilo-amidinátech lze 

pozorovat téměř kolmou orientaci rovin amidinátu a jeho fenyl-substituentu, u stericky 

nejvíce bráněného bisamidinátu 10 lze pozorovat mezirovinný úhel ostřejší o téměř 25°. 

Podobné úhly lze pozorovat i v para-substituovaných bisamidinátech. Ve všech 

bisamidinátech lze pozorovat vzájemnou anti-orientaci silylových skupin. Struktura 

asymetrického komplexu 22 je srovnatelná s oběma jeho disymetrickými analogy 12 a 

13. Samotný amidinátový skelet sloučeniny 22 je podobný skeletu sloučeniny 3, nebo 

jednojaderným lithným n-butylamidinátům obsahujícím dva Dipp 

substituenty
19,54

,popřípadě amidinátům s jednou trimethylsilyl skupinou a dvěma Dipp 

substituenty
47

. 

Zajímavá struktura amidinátu ve formě η
1
:κ

2
-můstkového ligandu, jak ho lze 

pozorovat v polymerní sloučenině 11 (obr. 31), popř. ve sloučeninách 1 a 4 

diskutovaných výše, je srovnatelná s trimethylsilyl-substituovanými 

centrosymetrickými komplexy publikovanými Lappertem
29

, nebo několika jinými 

amidináty, které jsou substituované stericky nenáročnými substituenty
19

. 

 

Obrázek 27: Struktura sloučeniny 14 (zobrazení ORTEP, 50% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané 



84 

 

meziatomovévzdálenosti [Å] a úhly [°]: C1-Li1 2,348(3), N1-Li1 2,043(3), N2-Li1 

2,021(3), N1-C1 1,3209(17), N2-C1 1,3246(17); N2-Li1-N1 68,24(9), 

N1-C1-N2 119,02(12). 

 

 

Obrázek 28: Struktura sloučeniny 15 (zobrazení ORTEP, 40% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané meziatomové 

vzdálenosti [Å] a úhly [°]:Li1-C4 2,375(4), Li1-N1 2,052(5), Li1-N2 2,056(4), N1-C4 

1,326(3), N2-C4 1,316(3); N1-Li1-N2 67,46(14), N2-C4-N1 119,4(2). 

 

 

Obrázek 29: Struktura sloučeniny 10 (zobrazení ORTEP, 30% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku a disordry, stejně jako druhá nezávislá molekula, jsou skryty z důvodu 

vyšší přehlednosti. Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°] (hodnoty v závorce 

jsou uvedeny pro druhou nezávislou molekulu): C1-Li1 2,368(8), C23-Li2 2,358(8), 
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(C55-Li3 2,374(8)), N1-Li1 2,037(8), N2-Li1 2,052(9), N3-Li2 2,044(8), N4-Li2 

2,024(9), (N5-Li3 2,053(8), N6-Li3 2,030(8)), N1-C1 1,324(5), N2-C1 1,332(6), N3-

C23 1,325(5), N4-C23 1,330(5), (N5-C55 1,326(5), C55-N6 1,328(5)); N1-Li1-N2 

67,9(3), N4-Li2-N3 68,1(3), (N6-Li3-N5 67,8(3)), N1-C1-N2 118,7(4), N3-C23-

N4 118,2(4), (N5-C55-N6 118,2(3)). 

 

 

Obrázek 30: Struktura sloučeniny 10a. Atomy vodíku a disordry jsou skryty 

z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: C1-Li1 

2,30(5), (C1-Li1A 2,51(6)), Li2-C23 2,42(4), N1-Li1 2,06(5), N2-Li1 2,00(5), 

(N1-Li1A 2,21(6), N2-Li1A 2,22(7)), Li2-N3 2,14(4), Li2-N4 2,01(4), N1-C1 1,37(2), 

N2-C1 1,24(2), N3-C23 1,308(19), N4-C23 1,31(2); N1-Li1-N2 62,4(17), (N2-Li1A-N1 

68,6(15)), N4-Li2-N3 65,2(12), N2-C1-N1 122,0(18), N4-C23-N3 117,7(18). 
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Obrázek 31: Struktura sloučeniny 11 (zobrazení ORTEP, 50% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku a disordry jsou skryty z důvodu vyšší přehlednosti. Zároveň je ze 

stejného důvodu zobrazena část další nezávislé molekuly polymerního řetězce. Vybrané 

meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]:N1-Li1 2,000(3), N2-Li1 2,171(3), N2a-Li1 

2,058(3), C1-Li1 2,423(3), N1-C1 1,319(2), N2-C1 1,343(2); N1-Li1-N2 66,00(9), N1-

Li1-N2a 119,50(14), N1-C1-N2 117,60(13). 

 

 

Obrázek 32: Struktura sloučeniny 12 (zobrazení ORTEP, 40% pravděpodobnost 

výskytu atomu). Atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané 

meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: Li1-N1 2,043(10), Li1-N2 2,011(10), Li2-N3 

2,022(10), Li2-N4 2,034(10), (Li3-N5 2,017(10), Li3-N6 2,041(10)), Li1-C1 2,347(10), 

Li2-C19 2,347(10), (Li3-C47 2,350(10)), N1-C1 1,319(6), N2-C1 1,333(7), N3-C19 

1,323(7), N4-C19 1,326(7), (N5-C47 1,326(6), N6-C47 1,328(6)); N2-Li1-N1 68,5(3), 
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N3-Li2-N4 68,5(3), (N5-Li3-N6 68,4(3)), N1-C1-N2 118,9(5), N3-C19-N4 119,0(5), 

N5-C47-N6 118,5(5). 

 

 

Obrázek 33: 
13

C CP-MAS NMR spektrum sloučeniny 11 

 

 

Obrázek 34: Struktura sloučeniny 13 (zobrazení ORTEP, 40% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku jsou skryty z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané meziatomové 
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vzdálenosti [Å] a úhly [°]: N1-Li1 2,026(4), N2-Li1 2,010(4), C1-Li1 2,332(4), N1-C1 

1,322(3), N2-C1 1,329(3); N2-Li1-N1 68,82(13), N1-C1-N2 118,68(17). 

 

 

Obrázek 35: Struktura sloučeniny 13a (zobrazení ORTEP, 40% 

pravděpodobnost). Atomy vodíku nejsou zobrazeny z důvodu vyšší přehlednosti. 

Vybrané meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: N1-Li1 2,074(5), N2-Li1 2,042(5), 

C1-Li1 2,386(5), N1-C1 1,322(3), C1-N2 1,329(3); N2-Li1-N1 67,40(15), N1-C1-

N2 118,9(2). 

 

 

Obrázek 36: Struktura sloučeniny 21 (zobrazení ORTEP, 40% pravděpodobnost). 

Atomy vodíku a disordry jsou skryty z důvodu vyšší přehlednosti. Vybrané 

meziatomové vzdálenosti [Å] a úhly [°]: N1-Li1 2,028(5), N2-Li1 2,044(5), N3-Li2 
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2,024(6), N4-Li2 2,029(6), C1-Li1 2,365(5), C23-Li2 2,351(6), N1-C1 1,319(3), N2-C1 

1,332(3), N3-C23 1,326(3), N4-C23 1,332(3); N1-Li1-N2 68,00(17), N3-Li2-N4 

68,50(18), N1-C1-N2 118,4(2), N3-C23-N4 118,3(2). 

Komplex 11 má díky svým meziatomovým vzdálenostem a mezivazebným úhlům 

velmi podobnou strukturu jako právě tyto zmíněné komplexy (obr. 31). Jejich 

společným rysem je dále okolí atomu lithia, které je tvořené silně deformovaným 

tetraedrem, v němž atomy N-Li-N svírají úhel přibližně 66°. Vzdálenost dvou 

nejbližších tomů lithia (2,437(3)Å) odpovídá stejné vzdálenosti naměřené v komplexech 

s obdobnou strukturou (~2,42 Å)
54

. Úroveň konjugace -elektronů v NCN skeletu je, 

jak napovídají meziatomové vzdálenosti, nižší než u ostatních disymetrických 

komplexů, které obsahují isobidentátní vazebný mód. Koplanární uspořádání rovin 

amidinátu 11 sousedních amidinátových skeletů odpovídá struktuře podobných 

komplexů publikovaných v literatuře. Vzájemná vzdálenost těchto rovin (1,108(3) Å) je 

ovlivněna nejen sterickou náročností jednotlivých substituentů, ale i flexibilitou 

samotného ligandu. Hodnota 1,108(3) Å je mnohem vyšší než v ostatních strukturně 

podobných komplexech, například 0,397(3) Å v komplexu 4, 0,471 Å v komplexu [n-

BuC(NCy)2Li(THF)]2
60

, nebo 0,652(3) Å v komplexu [n-BuC(N-iPr)2Li(Et2O)]2
54

. 
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3.4 Syntéza a charakterizace isoindolů 

Poslední, nikoliv však nejméně důležitá, část této disertační práce je věnována 

reaktivitě trimethylsilyl-substituovaných amidů lithných s 1,2-dikyanobenzenem. Stejně 

jako v předchozím případě dochází k adici amidu na násobnou vazbu nitrilu a následnou 

migraci trimethylsilylové skupiny na sousední dusík. Na rozdíl od předchozích 

popsaných reakcí se zde zapojuje i stericky blízká druhá nitrilová skupina, dochází 

k uzavření pětičlenného isoindolového kruhu a trimethylsilyl skupina migruje až na 

dusík druhé nitrilové skupiny, jak lze vidět ve schématu 39. 
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Schéma 39 

Bez ohledu na sterickou náročnost substituentu výchozího aminu byla u finálních 

nesymetrických diiminoisoindolů pozorována v pevné fázi dimerní struktura. V této 

struktuře má atom lithia koordinační okolí tetragonální pyramidy, kdy čtyři pozice jsou 

obsazeny dusíky, páté koordinační místo zaujímá kyslík koordinujícího rozpouštědla. U 

všech těchto dimerů lze nalézt střed symetrie umístěný na průsečíku spojnice atomů 

lithia a centrálních atomů dusíku diiminoisoindolů. 
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Průběh přípravy komplexů 24-26 byl sledován pomocí 
1
H a  

13
C NMR 

spektroskopie. Reakce komplexů 23, 24 a 26 byla ukončena v řádu několika hodin, 

zatímco konverze komplexu 26 trvala přibližně 2 dny. Toto pozorování dobře koreluje 

s komplexy připravenými dříve (srovnání s kapitolou 3.3 – bisamidináty). Přiřazení 

signálů získaných z měření 
1
H a 

13
C NMR spekter souhlasí s výsledky získanými 

Spiessensem a Zieglerem
79

, kteří připravili a popsali alkyl- a aryliminoisoindoly. 

Odchylka od publikovaných spekter o cca 7 ppm (směrem k nižším polím) je 

pozorována pouze u uhlíků C7 a C8 (obr. 37). 

Struktura komplexů 24 a 25 byla určena zároveň pomocí XRD analýzy 

monokrystalů. Oba komplexy jsou dimerní s téměř dokonale planárním uspořádáním 

isoindolinových kruhů. Atomy lithia jsou posunuty o cca 0,5 Å nad a pod hlavními 

rovinami, které jsou definovány atomy N3, C1, N1, C4 a N2 (obr. 37). V tomto 

uspořádání tvoří okolí atomů lithia téměř dokonalou tetragonální pyramidu, což je pro 

atomy lithia vzácné a popsané pouze u několika porfyrinových komplexů
80,81

. Roviny 

kruhů substituentů Dmp a Dipp jsou téměř kolmé k rovině centrálního isoindolového 

skeletu. Meziatomové vzdálenosti a vazebné úhly odpovídají jak vzdálenostem a úhlům 

naměřeným v nesymetrických amidinátech, resp. bisamidinátech, tak i údajům 

publikovaným v literatuře
19,54

. Na rozdíl od dříve zmíněných amidinátů porovnáním 

vazebných vzdáleností mezi atomy uhlíku a dusíku lze pozorovat lokalizaci dvojných 

vazeb spíše na substituující imino skupiny, čímž u sloučenin 24 a 25 zaniká 

delokalizovaný charakter NCN vazebného uspořádání, které je  pozorováno 

v amidinátech.  
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Obrázek 37: Struktura sloučeniny 24 (zobrazení ORTEP, 50%) atomy vodíku a 

atomy uhlíku koordinujícího rozpouštědla nejsou zobrazeny pro větší přehlednost. 

Vybrané vazebné vzdálenosti [Å]: Si(1)-N(2) 1,713(3); N(2)-C(4) 1,295(4); C(4)-N(1) 

1,360(4); N(1)-C(1) 1,370(4); C(1)-N(3) 1,290(4); N(3)-C(12) 1,419(4); C(4)-C(3) 

1,501(4); C(1)-C(2) 1,494(4); C(3)-C(2) 1,398(4); N(2)-Li(1) 2,101(6); N(1)-Li(1) 

2,240(6); N(1)-Li(1a) 2,130(6); N(3)-Li(1a) 2,206(6); Li(1)-O(1) 1,992(6). 

Při přípravě sloučeniny 26 bylo možné jednotlivé reakční kroky pozorovat pomocí 

charakteristických posunů CH2 skupiny benzylaminu, kdy ve výchozím benzylaminu 

byl v 
1
H NMR spektru pozorován singlet s posunem CH2 skupiny 2,58 ppm, 

u trimethylsilylbenzylaminu lze pozorovat dublet s posunem 3,91 ppm, u trimethylsilyl- 

benzylamidu lithného lze pozorovat singlet s posunem 4,01 ppm a u finálního 

diiminoisoindolu lze pozorovat singlet CH2 skupiny s posunem 4,81ppm. Tyto změny 

posunů jsou zároveň doprovázeny charakteristickou barevnou změnou, kdy výchozí 

amin je čirou kapalinou, po reakci s butyllithiem získá roztok růžovou barvu. Po 

odpaření rozpouštědla má lithná sůl podobu bílého prášku. Produktem reakce lithné soli 

s trimethylsilylchloridem je opět bezbarvá kapalina, která po následné reakci 

s butyllithiem dá vzniknout růžovému roztoku, resp. bílému prášku. Nejzajímavější 

změnu lze pozorovat při reakci trimethylsilyl-substituovaného lithného komplexu 

s 1,2-dikyanobenzenem. Zde růžový roztok přechází do inkoustově modrého zabarvení. 

Po odpaření rozpouštědla je produktem opět bílý prášek. V případě hydrolýzy tohoto 
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roztoku bylo možné pozorovat postupnou změnu tmavě modrého roztoku na zelený 

roztok, který postupně přešel na žlutý roztok. 

 

 

Obrázek 38: Struktura sloučeniny 25 (zobrazení ORTEP, 50%) atomy vodíku 

nejsou zobrazeny pro větší přehlednost. Vybrané vazebné vzdálenosti [Å]: Si(1)-N(1) 

1,714(2); N(1)-C(1) 1,289(3); C(1)-N(2) 1,368(3); N(2)-C(2) 1,372(3); C(2)-N(3) 

1,292(3); N(3)-C(12) 1,422(3); C(1)-C(4) 1,502(3); C(2)-C(3) 1,496(3); N(1)-Li(1) 

2,142(5); Li(1)-N(2) 2,163(4); N(2)-Li(1a) 2,193(5); N(3)-Li(1a) 2,137(5); Li(1)-O(1) 

1,969(5). 

 

Produkt hydrolyzní reakce je 1-arylimino-3-aminoisoindolin. Jak je možné 

pozorovat ve struktuře sloučeniny 27, oba odštěpitelné vodíky jsou vázány spíše na 

terminálním dusíku diiminoisoindolu než na centrálním dusíku molekuly. Struktura 

sloučeniny 27 je analogická ke strukturám sloučenin publikovaných Tamagim a kol. 
39

 

V této struktuře lze opět pomocí mezivazebných vzdáleností pozorovat lokalizaci a 

delokalizaci dvojných vazeb mezi atomy uhlíku a dusíku, přičemž dvojná vazba je 

lokalizovaná mezi atomy C2 a N3 (obr. 39), zatímco vzdálenost C3-N1  (obr. 39) 

odpovídá jednoduché vazbě. Ačkoliv celá tato struktura není stabilizována pomocí 

delokalizace dvojných vazeb, ke stabilizaci silně přispívá tvorba dimeru pomocí silných 

vodíkových interakcí.   
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Obrázek 39: Struktura sloučeniny 27. Alifaticky vázané vodíky jsou skryty z 

důvodu vyšší přehlednosti. Charakteristické vzdálenosti [Å]: C(1)-N(1) 1,317(2); 

C(1)-N(2) 1,331(2); N(2)-C(2) 1,388(2); C(2)-N(3) 1,287(2); N(3)-C(9) 1,423(2). 

 

V případě, že v reakční směsi není výchozí amid lithný a 1,2-dikyanobenzen 

v molárním poměru 1:1, ale lithná sůl je v nadbytku nedochází k jiné než popsané 

reakci a výchozí trimethylsilylovaný amid (resp. anilid) lithný zůstává nezreagovaný. 

Jak bylo popsáno dříve, průběh reakcí nelze ovlivňovat zvýšením teploty, neboť při 

zvýšené teplotě dochází k rozkladu výchozích substituovaných amidů lithných. 
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4 Závěr 

Komplexy nesymetrických amidinátů lze připravit třemi možnými cestami. První 

je deprotonací N-H aminové vazby amidinu, druhá je reakcí karbodiimidu 

s organolithnou sloučeninou a třetí je adicí nukleofilní částice na nenasycenou C≡N 

vazbu nitrilu. 

V této disertační práci byla věnována pozornost právě tomuto třetímu způsobu 

přípravy nesymetrických amidinátů, její experimentální část je rozdělena do dvou 

hlavních podkapitol. V první části je popsána reaktivita nitrilů, které obsahují pouze 

jednu nitrilovou skupinu. Hlavní pozornost je věnována vlivu sterické náročnosti 

jednotlivých substituentů na průběh reakce a na popis produktu jednotlivých reakcí. 

V případě, že byly pro reakci zvoleny výchozí látky, které obsahovaly stericky 

nenáročné substituenty (Bu, Ph), měly produkty těchto reakcí tvar centrosymetrických 

dimerů s bidentátně a zároveň modentátně vázaným amidinátem (sloučeniny 1, 4). 

V jednom případě došlo dokonce ke vzniku trojjaderného uskupení, v němž byly 

pozorovány tři různé vazebné módy amidinátového ligandu (sloučenina 4a). V případě 

použití stericky náročnějších substituentů, především Dipp, byla u výsledných 

komplexů 3 a 6 pozorována monomerní struktura s bidentátně koordinovaným 

amidinátovým ligandem. Okolí atomu lithia mělo tvar deformovaného tetraedru a dvě 

volné pozice byly vždy doplněny atomy koordinujícího rozpouštědla. V případě použití 

nitrilu se stericky extrémně náročným substituentem (2,2-dimethylpropanonitril) nebyla 

dokonce pozorována žádná reaktivita a charakterizovaný produkt 7 byl výchozí amid 

lithný s dusíkem 2,2-dimethylpropanonitrilu koordinovaným na atom lithia. 

Druhá část navazuje přípravou sloučenin odvozených od 1,3- a 

1,4-dikyanobenzenu. Nejprve byly tyto dinitrily podrobeny reakci s jedním 

ekvivalentem příslušného trimethylsilyl substituovaného amidu lithného. V 

připravených sloučeninách 14–17 můžeme opět pozorovat bidentátní vazebný mód 

amidinátového ligandu a doplnění vazebného okolí lithia do podoby deformovaného 

tetraedru dvěma molekulami koordinujícího rozpouštědla (THF). Přítomnost volné 

nitrilové skupiny je ve sloučeninách 14 a 15 potvrzena jak pomocí 
13

C NMR 

spektroskopie, tak i pomocí rentgenostrukturní analýzy monokrystalu. Při reakci 

výchozích dinitrilů se dvěma ekvivalenty příslušného amidu se projevil poměrně 

výrazný rozdíl nejen ve sterické náročnosti substituentu amidu, ale i mezi oběma 

dinitrily, a to reakční dobou potřebnou pro kvantitativní průběh reakce. Zatímco 
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příprava sloučeniny 11 reakcí dvou ekvivalentů trimethylsilyl-substituovaného 

fenylamidu lithného trvala necelé čtyři hodiny, příprava stericky nejnáročnějšího 

disymetrického bisamidinátu 10 trvala přibližně 42 dní. Stejně jako v první sérii 

sloučenin i zde bylo okolí lithia v případě stericky náročných substituentů (Dipp, Dmp 

ve sloučeninách 9, 10, 12 a 13) tvořeno deformovaným tetraedrem, v němž dvě pozice 

obsadil bidentátně vázaný amidinát a další dvě pozice obsadily kyslíky příslušného 

koordinujícího rozpouštědla (THF, Et2O). U stericky nejméně náročné sloučeniny 11 

byl pozorován amidinát, jak v bidentátním vazebném, tak i v můstkujícím vazebném 

módu, což vzhledem ke struktuře studovaných komplexů vedlo ke vzniku lineární 

polymerní struktury.  

Kromě přípravy asymetrických amidinátů a disymetrických bisamidinátů byla 

v této kapitole věnována pozornost i přípravě asymetrických bisamidinátů připravených 

reakcí dříve připravených nitrilo-amidinátů s dalším ekvivalentem rozdílného amidu. 

Poslední část disertační práce byla věnována reaktivitě 1,2-dikyanobenzenu. 

Stejně jako v předchozích částech byl 1,2-dikyanobenzen podroben reakci s příslušným 

trimethylsilylamidem lithným. Výsledný produkt této reakce byl vždy diiminoisoindol. 

Vznik příslušně substituovaného diiminoisoindolu byl potvrzen nejen pomocí 

multinukleární NMR spektroskopie, ale i pomocí XRD analýzy monokrystalu pro 

sloučeniny 24 a 25, a pro hydrolyzní produkt 27. V případě použití benzylaminu jako 

výchozí látky pro přípravu diiminoisoindolu 26 byly jednotlivé reakční kroky 

doprovázeny i výraznými barevnými změnami, kdy z výchozí bezbarvé kapaliny byl po 

první reakci s butyllithiem získán bílý prášek, který po reakci s trimethylsilyl chloridem 

dal vzniknout lehce nažloutlé kapalině. Ta reakcí s dalším ekvivalentem butyllithia 

změnila barvu na světle růžový roztok, ze kterého bylo možno odpařením získat bílý 

prášek. Tento růžový roztok změnil reakcí s bezbarvým roztokem 1,2-dikyanobezenu 

barvu na inkoustově modrou. 
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