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ANOTACE

Tato disertacni prace je zamérena na komplexni rozsifeni a prohloubeni znalosti
o reaktivité germylen( vici nenasycenym slouceninam, pricemz dosavadni poznatky na tomto
poli jsou spolu s popisem obecnych elektronovych vlastnosti tetrylend shrnuty v teoretické
casti.

V dalsi casti této prace je diskutovan pribéh reakci germylenu, N,N-chelatovaného
boraguanidinatovym ligandem [(iPr),NB(NDmp).]Ge:, s alkyny, dialkyny, alleny, nenasycenymi
slou¢eninami dusiku, karbonylovymi slou¢eninami a dalSimi substraty. Také jsou zde popsany
takto pfipravené slouceniny z hlediska jejich struktury, ktera byla charakterizovana predevsim
pomoci multinukledrni NMR spektroskopie, infracervené a Ramanovy spektroskopie a také
rentgenostrukturni difrakéni analyzy. Mechanismus vybranych reakci byl objasnén
kvantové-chemickymi vypocty. Experimentdlni ¢ast pak obsahuje postupy pfiprav vsech 36

originalnich sloucenin.
KLICOVA SLOVA
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slouceniny.



ANNOTATION

The Doctoral Dissertation is focused on the comprehensive expansion and deepening of
the knowledge about the reactivity of germylenes toward unsaturated compounds. The
theoretical part of this thesis describes general electron properties of tetrylenes and selected
relevant reactions of germanium(ll) compounds.

The main part of this Thesis deals with the reactivity of the germylene N,N-chelated by
a boraguanidinate ligand, i.e. [(iPr);NB(NDmp):]Ge:, toward alkynes, dialkynes, allenes,
unsaturated compounds of nitrogen, carbonyl compounds and other substrates. All prepared
compounds were characterized by multinuclear NMR spectroscopy and in most cases by
infrared and Raman spectroscopy, while their molecular structures were determined by the
help of X-ray diffraction analysis. Reaction mechanisms were clarified by quantum chemical
calculations. The experimental part then summarizes description of the preparation of all 36

discussed compounds.
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Boraguanidinates, Germylenes, Unsaturated compounds, Cycloaddition reactions,

Heterocyclic compounds.
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Seznam poutzitych zkratek a symbolu

Ad adamantyl

Ar obecné aromaticky substituent

Ar* objemny ligand -N[2,6-(CHPh3)2-4-iPrCsH2]2(SiiPrs3)
ArPip 2,6-bis(2,6-diiso-propylfenyl)fenyl
ArMes 2,6-bis(2,4,6-trimethylfeny)lfenyl
Arhp 2,6-di(1-naftyl)fenyl

Bdt 2,6-bis(bis(trimethylsilyl)methyl)-4-(triiso-propylsilyl)fenyl
Bmp 6-terc-butyl-2,3,4-trimethylfenyl

nBu n-butyl

Bz benzyl

A termolyza

Dep 2,6-diethylfenyl

Dip 2,6-diiso-propylfenyl

Dis bis(trimethylsilyl)methyl

DMAP 4-(N,N-dimethylamino)pyridin

Dmp 2,6-dimethylfenyl

Dpp 2,6-difenylfenyl

diox dioxan

Et ethyl

Fc 1-ferrocenyl

fc 1,1'-ferrocendiyl

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
iPr iso-propyl

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Me methyl

Mes 2,4,6-trimethylfenyl

Mes* 2,4,6-triterc-butylfenyl

Np naftalenid

Ph fenyl

R, RL R?, ... obecné substituent



Zkov(X,Y) soucet kovalentnich polomérl vazebnych partnerti X a Y

SOMO Singly Occupied Molecular Orbital

tBu terc-butyl

Tbt 2,4,6-tris(bis(trimethylsilyl)methyl)fenyl
Tip 2,4,6-triiso-propylfenyl

Tis triiso-propylsilyl

Tpp 2,4,6-trifenylfenyl

Tms trimethylsilyl

Tsi tris(trimethylsilyl)methyl

o symbol pro roztok



1. Uvod

Organokovové slouéeniny” prvkd 14. skupiny té&Z3ich ne? uhlik, tvofi neustdle se
rozvijejici oblast moderni chemie hlavnich skupin. Ktomu pfispivd i velkd variabilita
koordinacnich  cisel téchto tetrell, které mohou tvofit slouceniny jednak
hypo(mono, di a tri)-koordinované, obvyklé tetra-koordinované, ale i slouceniny
hyper(penta a hexa)-koordinované.[!! Z nich, zvla3té pak v nedédvné dobé, zaZivaji pomysinou
renesanci predevsim nizko-valentni slouceniny s centralnim atomem v oxidacnim stavu I+,
tzv. metalyleny 14. skupiny oznaované také jako t&73i tetryleny.’ Vyzkum téchto analog
karben( obecného vzorce R;E:", tedy silylenti (R:Si:), germylend (R.Ge:), stannylenti (R2Sn:)
a plumbylent (R2Pb:), je spojen s rozvojem syntéznich a spektroskopickych technik, stejné tak
jako teoretickych zakladd a vypoc&etnich metod.[?! Jak je patrné z mnoha publikaci, tyto
slouc¢eniny maji velky vyznam pro zakladni, ale také pro aplikovanou chemii a to vzhledem
k jejich podobnostem s karbeny.!

Konkrétné germyleny a jejich reaktivita, na kterou je tato disertacni prace primarné
zameérena, jsou studovany jiz témér 50 let. Za tu dobu se jejich vyzkum posunul od
nedetekovatelnych nestabilnich germylen(i, pres metastabilni germyleny zachytavané
tzv. trapingovymi reakcemi, az k pIné charakterizovanym stabilnim slou¢eninam. A pravé
syntéza nejprve metastabilnich a pozdéji i za laboratornich podminek stabilnich germylent
postupné vedla k objasnéni celé fady elektronickych, fyzikdlnich a chemickych vlastnosti této
skupiny latek. Vyznamnym milnikem na této cesté bylo pochopeni vlivu substituentl na
zakladni stav germylen(, které otevrelo prostor k presnému ,ladéni” vlastnosti germylen(.
Taktéz vyzkum reaktivity a moznych aplikaci germylent v dalSich odvétvich chemie Sel ruku
v ruce s rozvojem znalosti o chovani germylenu. | pres intenzivni vyzkum vsak z(stava v chemii

germylen( celd Fada otdzek stale nezodpovézenych.2

* Organokovové slouceniny je velmi obecné, aviak v literatufe pouZivané, oznaleni, které &asto zahrnuje
i slouceniny nevyhovuijici presné definici slova organokovové, jako jsou napftiklad slouéeniny germania jakozto
polokovu.

"V obecném vzorci téZ3ich tetrylenl R;E:, kde E = Si, Ge, Sn nebo Pb, dvojte¢ka vyjadiuje volny elektronovy par
lokalizovany na centralnim atomu.
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2. Teoreticka cast

V Uvodu této kapitoly budou nejprve diskutovany elektronové vlastnosti tetrylen(
v zavislosti na jejich struktufe a geometrii na centralnim atomu. DalSi ¢ast kapitoly bude jiz
zamérena na popis struktury, vlastnosti a moznych metod pfipravy jednak metastabilnich
germylent, ale hlavné téch stabilnich. V zavérecné casti pak bude, vzhledem k zaméreni
disertacni prace, diskutovdna a porovnavana reaktivita konkrétnich germylend a sloucenin
obsahujicich ndsobnou vazbu mezi atomy germania (digermen( a digermyn) s nenasycenymi

systémy.

2.1. Elektronové viastnosti tetrylent

Karbeny a jejich tézsi analoga obecného vzorce R;E: jsou neutrdlni slouc¢eniny obsahuijici
ve své struktufe dvojmocny centralni atom seSesti elektrony ve valencéni sfére.
Nekompletnost elektronového oktetu a koordinacni nenasycenost predurcuje tyto slouceniny
k vysoké reaktivité vaci rliznym substratim, ale zarovenr i k nestabilité téchto slougenin.[*24
Avsak se zvySujicim se hlavnim kvantovym c&islem n se stabilita tetrylend zvySuje. Zatimco
u uhliku ndboj jadra plsobi na elektrony v orbitalech 2s a 2p pfiblizné stejné, nedostatecné
stinéni jadra elektrony d- a posléze i f-orbitald u tézsich prvk( 14. skupiny zvysuje efektivni
naboj jadra puUsobici na elektrony ve valencnich ns orbitalech. Vzhledem k tomu dochazi ke
kontrakci téchto orbitalll a rlstu rozdilu mezi maximy radidlniho rozdéleni elektronové
hustoty (rmax) valenénich ns a np orbitall od C k Pb (Tabulka 1). Timto ztizenim ucinného
prekryvu atomovych orbital(i ns a np se prfechod ze zékladniho stavu na stav hybridizovany
v nékterych pfipadech stdvd natolik energeticky narocnym, Ze ani vznik ¢tyf kovalentnich
vazeb jej neni schopen kompenzovat. Elektrony v ns orbitalu proto nabyvaji stale vice
charakteru nevazebného elektronového pdaru a ve skupiné smérem dol( tak roste stabilita

oxida&niho stavu I+ (tzv. G&inek inertniho paru).b!

Tabulka 1: Maxima radialniho rozdéleni elektronové hustoty ns a np orbitala®!

Atom C Si Ge Sn Pb
I'max NS [pm] 65 95 95 110 107
I'max NP [pm] 64 115 119 137 140
Rozdil [pm] - 20 24 27 33
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Tento trend ndzorné ilustruje stabilita monomernich dichloroderivatd, kdy
dichlorokarben Cl,C: a dichlorosilylen Cl;Si: jsou témér neizolovatelné kovalentni slouceniny,
které lze oviem pfipravit in-situ z pFisludnych prekurzord (Cl,C: nap¥. z HCCI3® nebo
Seyferthova ¢inidla PhHgCCIs!], Cl5Si: napf. z HSiCl:!®l nebo MesGeSiClz®!).12l Naproti tomu
dichlorogermylen, dichlorostannylen a dichloroplumbylen resp. dioxanovy komplex chloridu
germanatého GeCl,-diox, chlorid cinaty SnCl, a chlorid olovnaty PbCl; jsou latky kovalentni az

iontové (iontovy charakter roste od Ge k Pb), stabilni a snadno izolovatelné.!

2.1.1. Singletovy vs. tripletovy stav

v Vv

Na rozdil od tézsich prvk( 14. skupiny, uhlik, pravé diky schopnosti tvofit hybridni
orbitaly, mdze vystupovat v jednom ze dvou zakladnich stavd s rozdilnou multiplicitou. A to

tedy v singletovém |, ale také v tripletovém |l stavu (Schéma 1).[1:24b]

Ar

Ar

Acyklické a heterocyklické karbeny Diarylkarbeny
I !

Schéma 1: Obecné priklady singletovych I a tripletovych Il karben(

(substituent R pfedstavuje rGizné ligandy na bazi B, N, P, O, nebo S)*#b!

Zakladni stav je spojen se stupném hybridizace centralniho atomu uhliku a tim také
s geometrii karbenu. Karbeny v tripletovém stavu (3B1) maji v idedlnim pfipadé linearni
geometrii, pficemZ hybridizace na centrdlnim uhliku je sp (Schéma 2). Nevazebné
degenerované centrdini orbitaly px a py, jsou u téchto karbenl obsazeny vidy jednim
neparovym elektronem se vzdjemnou paralelni orientaci (SOMO). Zménou geometrie na
lomenou dochazi zaroveri k poruseni této degenerace a ke zméné hybridizace na atomu uhliku
na hybridizaci sp?. Zbyly p, orbital symetrie typu it z(stdva prakticky nezménén, a proto byva
obvykle oznacovan jako hraniéni orbital p. (nej¢astéji LUMO). Naopak plvodni px orbital
nabyva znac¢ného charakteru nevazebného orbitalu se symetrii typu o (nejcastéji HOMO). Byva

tak oznacovan jako o hrani¢ni orbital. Tyto karbeny se poté nazyvaji singletové (Ai)

¥ Linedrni geometrie u tripletovych karbend je extrémnim ptipadem, proto i zde jsou tyto karbeny schematicky
znazornény jako mirné lomené (viz nize).
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(Schéma 2). Vzhledem ktomu, Ze linearni struktura tripletovych karbend je extrémnim
pfipadem a tedy vétsina karben( je vice ¢i méné lomenych, byvaji u obou typa zakladnich

stavl hraniéni orbitaly oznaovany jako o a py.[24°]

é py p11; ..E
° \\
pX \\\ /

il h -
0D Linearni Lomeny

Schéma 2: Vztah mezi vazebnym Uhlem v tetrylenech a povahou hrani¢nich orbital(

(E=C— Pb)i»4

Px

Energie

Zatimco u tripletovych karbent (3B1) je moZnd pouze jedind konfigurace o'p,! paralelné
orientovanych elektront, u singletovych karben( prichazeji v ivahu tfi konfigurace, dva
rozdilné 'A; stavy a jeden B stav (Schéma 3). Nevazebny elektronovy par maze byt totiz
lokalizovan v o orbitalu (02 konfigurace), ale také v p, orbitalu (p.?), pfi¢emz o? konfigurace je
mnohem stabilnéjsi neZ p,%. Poslednim moZnym stavem je excitovany singlet !B; s o'p,’

konfiguraci elektrond s antiparalelni orientaci.[*?)

0" 0 " 9"
R’l'l“'“ R"ll““ R"”ll,, R"”ll,,_

C : ’ . C :: ’ * C ’G (¢ : ’ (o}
olp,! o2 p.’ olp,!
3B1 1A1 1A1 1B1

Schéma 3: Elektronové konfigurace karbend a jejich téZ8ich analog (E = C — Pb)[%4b]

SniZujici se schopnosti tvofit hybridni orbitaly v fadé C > Si > Ge > Sn > Pb zplsobuje, Ze
u tézdich tetrylenl je stabilnéjsi singletovy zékladni stav A; se o? konfiguraci valenénich
elektrond centrdiniho atomu v hrani¢nich orbitalech oproti znacné destabilizovanému
tripletovému stavu 3B1 (Schéma 2 a 3). Za hrani¢ni orbital o je u téchto tetrylen oznacovan

orbital ns, obsahujici nevazebny elektronovy par (HOMO), a jako pr je oznacovan vakantni p,

16



orbital (LUMO).[%2! Zvy3ujici se preference singletového stavu ve skupind smérem doll je
patrnd z vypoctenych rozdild energii AEst mezi singletovym a tripletovym stavem
u nejjednodussich tetrylenli H;E:, kde E = C — Pb. Pro H,C: byla vypoctena hodnota
AEst = -9 kcal/mol, coZ indikuje stabilné&jsi tripletovy stav tohoto karbenu. Naopak u tézsich
analog je jiz hodnota kladna (21 kcal/mol pro H3Si:, 23,1 kcal/mol pro H,Ge:, 23,8 kcal/mol pro

H,Sn: a 41 kcal/mol pro Ha2Pb:)3, a proto tyto slouéeniny jsou v zakladnim stavu singletové.[*1]

2.1.2. Vliv substituentti na zakladni stav tetrylenti

Multiplicita tetrylenl souvisi s relativni energii o a pr orbitald tedy HOMO a LUMO.
(Schéma 2). Pro stabilizaci singletového stavu je nutné, aby energeticky rozdil mezi témito
orbitaly byl minimalné 2 eV (2,25 eV u singletového H,Si:). Na druhou stranu, hodnota rozdilu
energie orbitald pod 1,5 eV vede k preferenci tripletového stavu (1,17 eV u tripletového
H,C:).[%121 Lze navic nalézt jistou podobnost s teorii ligandového pole (silné pole = nizkospinové
komplexy, slabé pole = vysokospinové komplexy). Proto o tom, ktery ze zdkladnich stav(
v ramci jednoho centrdlniho atomu bude u dané slouceniny preferovan, rozhoduji predevsim
ligandy na néj vazané, resp. jejich elektronické (indukéni a mezomerni efekt) a sterické
vlastnosti. JelikoZ vliv substituentl na zakladni stav je nejlépe popsan pro karbeny a také pro
silyleny, u kterych je jako u jedinych z téZsich tetrylen( tripletovy stav redlné jesté mozny,

budou v této kapitole dale diskutovany pouze tyto slouéeniny.[4b!

2.1.2.1. Indukéni efekt

Projevy indukcniho efektu (elektronegativity substituent() jsou u karbend a silylen(
podobné a byly pro né podrobné popsany. Substituenty se zdpornym indukénim efektem,
tzn. o-elektronakceptorni substituenty elektronegativnéjsi nez vodik (-F, -CF3), stabilizuji
nevazebny o orbital téchto tetrylend odcerpavanim elektront z tohoto orbitalu a zvysuji tak
jeho s charakter, pfiemz p, orbital zUstdvd nezménény. Energeticky rozdil mezi témito
orbitaly se zvétSuje (modry posun v UV spektrech) a dochazi ke stabilizaci singletového *A;
stavu (Schéma 3). Naopak o-elektrondonorni substituenty elektropozitivnéjsi nez vodik (-Li,
-SiH3), tedy substituenty s kladnym indukénim efektem, poskytuji své elektrony do o orbitalu

pricemz se snizuje energeticky rozdil mezi HOMO a LUMO (cCerveny posun v UV spektrech)

$ Podstatny nardst AEst u H,Pb: je dan relativistickou kontrakci 6s orbitalu a spin-orbitalni interakci.™
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a umoZiuji tak snadny prechod jednoho elektronu do pr orbitalu. U karbenl se timto

stabilizuje tripletovy stav 3B1, zatimco u silylenl se stabilizuje !By excitovany stav (Schéma

3)_[13,14]

2.1.2.2. Mezomerni efekt

Indukéni efekt substituentd md co se tyCe stabilizace/destabilizace pfislusného
zakladniho stavu rozhoduijici vliv, avsak nezanedbatelnou roli v tomto hraje i jejich mezomerni
efekt. Skupiny vazané na centralni atom lIze zhlediska znaménka efektu rozdélit na
substituenty X s kladnym mezomernim efektem (mr-elektrondonorni skupiny napt. -NR,
-PR;, -OR, -F atd.) a na substituenty Zse zdpornym mezomernim efektem
(r-elektronakceptorni skupiny napf. -COR, -CN, -BR;, -SiRs atd.). Pomoci téchto X a Z
substituentl pak muiZeme dale kategorizovat singletové karbeny na silné lomené
(substituenty typu X a X), linedrni (Z,Z) a kvazi-linearni (X,Z). Silyleny byly, z hlediska vlivu
mezomerniho efektu, studovany vétsinou typu (X,X) a to v zékladnim stavu A; nebo B

(Schéma 3).[1:4%]

—
(A) (B) /I \\
AE'<AE / \
(Cerveny posun) I/ \\
1'5* II \ Tt*
n . Tt-pn 1 II
/ | NP, H $ \ \ /
/ X ! AN \ /
/ \ , / \ \ !
\ AE'> AE / \ /

/ \

\
Pr AE'| | v (modry posun) ,’ % P \‘ /
‘ I \ "
AE‘ i

Q
==
—”—
==
Q
—’—
~~ao
Q
S~
Q
Q

)
S

/ e

\
. X \
- “—ﬂ—’/n-P,, “'Pn\ \+II _ﬂ_ TP,

Schéma 4: Mezomerni efekt r-elektrondonornich skupin X (E = C nebo Si)#0:13]
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U singletovych (X,X) karben( a silylen(, kde substituenty X jsou naptiklad NR; skupiny,
dochazi v disledku interakce volného elektronového paru n substituentu svakantnim pr
orbitalem centrdlniho atomu k celkovému zvyseni rozdilu energie mezi HOMO a LUMO a tedy
k modrému posunu v UV spektrech (Schéma 4A). Tato donace ma za nasledek vznik
polarizovaného tficentrického ¢tyfelektronového m-systému.[t2613 Naproti tomu v (X,X)
silylenech, v nichZ jsou X napftiklad vinylové substituenty, nejprve interaguje zaplnény rt orbital
substituentu a ¢astecné zaplnény pr orbital za vzniku vazebného a protivazebného m-pr*
orbitalu (Schéma 4B). Naslednd interakce protivazebného n-p.* orbitalu s m* orbitalem vede
k vytvoreni nového orbitalu pr' s nizsi energii nez plvodni p, orbital (Cerveny posun v UV
spektrech). Vznikem tohoto systému se sniZuje AEsr (Cerveny posun v UV spektrech)
a stabilizuje se excitovany !B; stav (Schéma 3). Vzhledem ke znaénému ndsobnému charakteru
vazeb E-X lze tyto karbeny a silyleny povaZovat za zwitteriontové slouCeniny s negativnim

nabojem na centrdlnim atomu (Schéma 5).[23b-d]

¢ N =
R A AR
I R
0

1/26*
(X,X) karbeny (Z,Z) karbeny (X,Z) karbeny

Schéma 5: Elektronické efekty substituent(i v karbenech!“®!

Mezomerni efekt v (Z,Z) karbenech zplisobuje interakci vakantniho orbitalu substituentu
s py orbitalem kolmym na valen¢ni rovinu (Schéma 6). Timto zanikd degenerace px a py orbital(
atyto karbeny jsou linedrniiv singletovém stavu. V téchto karbenech tak vznikaji polarizované
tficentrické  dvouelektronové  m-systémy s nasobnym  charakterem vazeb E-Z
a zwitteriontovym rozdélenim naboje v molekule, pficemZz na centralnim atomu uhliku je

lokalizovéan kladny naboj (Schéma 5).[125:15]
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Schéma 6: Mezomerni efekt r-elektronakceptornich skupin Z1®!

Posledni (X,Z) karbeny kombinuji obé zminéné predeslé elektronické interakce a tyto
slouceniny tak Ize popsat jako polarizovany systém allenového typu s E-X a E-Z nasobnymi

vazbami (Schéma 5).140!

2.1.2.3. Stericky efekt

Vliv sterické narocnosti substituentd na zakladni stav se nejvice projevuje, jestlize jsou
jejich elektronické efekty zanedbatelné. Velky valen¢ni thel R-C-R (~ 130° — 150°) u karbenl
s objemnymi substituenty vyvolany pravé sterickou repulzi téchto substituentd umoznuje
ucinny prekryv valencnich orbitalll a vznik hybridnich orbitald (Schéma 2). Dochazi tak
k poklesu energie tripletového stavu 3B; a jeho preferenci pfed singletovym !A; a naopak
(Schéma 3). Valencni dhel R-C-R u singletovych karben( se pohybuje v rozmezi pfiblizné
100° — 110°. Nazornym prikladem jsou rozdilné vazebné uUhly R-C-R mezi tripletovym Ad,C:
(152°)117 3 singletovym Me,C: (111°)1281[46,16.191 Ohdobny trend lze vypozorovat i u silylend.
U téchto sloucenin opét plati, Ze ¢im je vazebny Uhel R-Si-R vétsi, v intervalu meznich hodnot
93,2° a7 140°, tim vice dochdazi ke stabilizaci excitovaného singletového stavu 'B; a zéroven
k destabilizaci singletového stavu 'A; (Schéma 3). To ma za nasledek celkovy pokles AEst

a tudiz Eerveny posun v UV spektrech.[*3]

2.1.3. Reakcéni mechanismy singletovych a tripletovych tetrylent

Chemické chovani tetrylen( se odviji pravé od jejich zakladniho elektronového stavu.
Singletové tetryleny vykazuji ambifilni charakter (elektrofilni i nukleofilni charakter) a tedy
jsou jednak Lewisovsky kyselé (vakantni pr orbital) a zaroven Lewisovsky bazické (obsazeny o
orbital). Oproti tomu je chovani tripletovych karbent a nékterych silylent biradikalové. Tato

rozdilnost v chovani se projevuje napftiklad pfi adi¢nich reakcich na dvojnou vazbu, kterych se
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vyuziva pro zjisténi zakladniho stavu v daném tetrylenu, kdy singletové tetryleny reaguji

stereospecificky, zatimco tripletové karbeny reaguji stereoselektivné (Schéma 7).11:16]

Slngletovy
\—/+ e —- \_/ V

Tripletovy Singletovy
intermediat intermediat
Trlpletovy \ / \6( Inverze spmu \_( \W/
\ / + — # —
E,R k E,R E
te t N\
R R

Rotace kolem

vazby Smés

diasteroizomert

i ~
’/,,' Inverze spinu Z Z
2, —_— % —
. % 0
‘\ E

E,R E,R
te t /\
R R

—>

Schéma 7: Mechanismus adice singletovych a tripletovych tetrylend na alken (E = C — Pb)6!

Adici singletovych tetrylent na alkeny Ize popsat jako [1+2] resp. [1+n] cykloadiéni reakci
(cheletropni reakce), pfi které zlstava zachovana geometrickd izomerie plvodniho alkenu
(Schéma 7). Odlisné tomu je u adice tripletovych karbent a silylen(i probihajici radikalovym
mechanismem, pfi¢emz v prvnim kroku vznika tripletovy (biradikalovy) intermediat. Ke vzniku
druhé C-E vazby je nutnd inverze jednoho ze spinl, kterd je nejcastéji indukovana kolizi
molekuly s molekulou rozpoustédla. Inverze spinu je vSak relativné pomaly reakéni krok
a mulzZe tak béhem néj dojit i k rotaci kolem osy jednoduché vazby a zméné geometrie.
Nasledné vznikly singletovy intermediat pak rychle podléha intramolekularnimu C-E couplingu

za vzniku pFisludného produktu (Schéma 7).116!

2.2. Tézsi analoga karbentii - Germyleny

Metalyleny 14. skupiny neboli tézsi analoga karbenl jsou studovany od 60. let
20. stoleti, kdy byly pFipraveny prvni nestabilni silyleny a germyleny.[?%21 0d té doby bylo
pfipraveno obrovské mnozstvi slouc¢enin obsahujicich atom 14. skupiny v oxida¢nim cisle 1l+.
JelikoZ si tato resSerSe neklade za cil popsat podrobné viechny tézsi tetryleny (coz by vzhledem

k rozsahu prace ani nebylo mozné), a také z divodd zaméreni disertacni prace, budou dale
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diskutovany pouze nejvyznamnéjsi, a pro nasi potfebu nejdulezitéjsi, slou¢eniny dvojmocného
germania. Doposud popsané germyleny lze rozdélit na metastabilni, pfipravované za
specidlnich podminek, a stabilni, které Ize izolovat a uchovavat za standardnich podminek. |
kdyZ je hranice mezi obéma ,typy” velmi tenka, bude pro prehlednost toto déleni i nadale

pouzivano.
2.2.1. Metastabilni germyleny

Metastabilni germyleny jsou vysoce reaktivni intermediaty s kratkou dobou Zivota. Jsou
to tedy slouceniny, které nejsou stabilizovany ani kineticky ani termodynamicky a snadno
podléhaji reakcim s rdznymi substraty. Pokud nepocitdme anorganické slouceniny germania
v oxidacnim disle I+ (napf. halogenidy germanaté), staly tyto germyleny na pocatku vyzkumu
této velké skupiny sloucenin.?l Srozvojem spektroskopickych a pfedeviim syntetickych
technik postupné narlstal pocet pripravenych stabilnich a izolovatelnych germylend na ukor
téch metastabilnich. Nicméné metastabilni germyleny jsou dodnes stale pfipravovany
a studovany predevsim v kinetickych a spektroskopickych studiich a vyuzivaji se pro ptipravu

neobvyklych organogermanicitych slou¢enin.[*2?

2.2.1.1. Pfiprava metastabilnich germylent

Pouziti prislusné metody pripravy metastabilnich germylen( se odviji od chemickych
vlastnosti vychozich substrat(, ucelu pouZiti pfipravovanych germylent a také od substituent

na centralnim atomu germania.t*22

(A) (B)
+
2 Y
RzGe: B — RzGeZ- I — R2Ge — > RzGe\ | — > R2Ge
A -Y* \Z S~z o-Yz

Schéma 8: MoZné mechanismy pFipravy metastabilnich germylend??!

Ptipravy téchto germylenu Ize obecné popsat dvéma mechanismy (Schéma 8). Jestlize
jedna nebo obé odstupujici skupiny maji tendenci tvorit ionty, dochazi k jejich postupnému
odstépovani za vzniku volného germylenu (Schéma 8A). V opacném pripadé nejprve interaguji
obé odstupujici skupiny a vytvari tak nestabilni intermediat, ktery se nasledné rozpada na

volny germylen a vedlejsi produkt YZ (Schéma 8B).[2%

22



Pro pfipravu metastabilnich germylen( se nejcastéji vyuziva fotolyzy (UV lampa, LASER),

termolyzy ve vakuu nebo redukce pfislusnych organogermaniéitych prekurzor(.*-22

RZ
]| ) / v Vv Vi
R2 R\Ge R1 R
1 1 R /CI
Cl
R® X
E = Si, Ge X=Cl, Br

Schéma 9: PFiklady prekurzor(i pro ptipravu metastabilnich germyleng-2?

Pfi fotolytickém Stépeni acyklickych oligo- a polymetaland, napfiklad slouceniny Il
(Schéma 9), se vazba Si-Ge nebo Ge-Ge, na rozdil od vazby Si-Si v oligo- a polysilanech, stépi
heterolyticky, a to UV zafenim o vinové délce okolo 250 nm. Téchto substratQ se nejcastéji
vyuzivd pro pfipravu diarylgermylent Ar,Ge: ale také nejjednodussiho dimethyl-
a diethylgermylenu R,Ge:.[122-26]

Fotolyticky lze Stépit i cyklické germany, pficemz hnaci silou je zde napéti v pfitomném
kruhu. Této fotolyze tak nejsnadnéji podléhaiji silné napjaté tfi a ¢tyrélenné cykly. Homolytické
Stépeni péti a viceClennych kruh( je navic spojeno s intramolekularni terminaci radikal(
a uzavienim nového kontrahovaného kruhu. Dalsi moZnou hnaci silou Stépeni cyklickych
germanu, naptiklad pfi stépeni 7,7-disubstitovaného-7-germanorbornadienu |V (Schéma 9), je
vznik  stabilni  aromatické  slou¢eniny (v tomto pfipadé  substituovaného
naftalenu).[1'133'22'243'25b'26d'27'29]

Metastabilni germyleny Ize pfipravit i termolytickym Stépeni germanu, které probiha
zpravidla oproti analogickym slouc¢eninam kifemiku za mnohem mirnéjsich podminek. Velmi
markantni je tento rozdil napfiklad u slouceniny V (Schéma 9) a jejiho kfemikového analoga,
kde volny Cl,Ge: vznika pfi 80°C, kdeZto silylen aZ v rozmezi 500 — 650 °C.[%:22:29-31]

Krom vySe zminénych fyzikalné-chemickych metod lze pro pfipravu metastabilnich
germylent vyuzit i formalnich redukci germanicitych sloucenin, napfiklad slouceniny VI
(Schéma 9). Jako cinidel se nejcastéji vyuziva alkalickych kovl, kovi alkalickych zemin a jejich

derivatd, sloudenin rtuti, triethylaminu nebo diazoslouéenin.[%22:32]
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2.2.2. Stabilni germyleny

Z pohledu struktury lze za stabilni germyleny R,Ge: povazovat takové slouceniny, ve
kterych je reaktivni vakantni p. orbital lokalizovany na centrdlnim atomu germania,
stabilizovan ligandy R elektronicky (termodynamicky), stericky (kineticky) nebo kombinaci
obou faktorld. Germyleny stabilizované termodynamicky obsahuji ve své strukture budto
m-elektrondonorni  ligandy, které maji tedy kladny mezomerni efekt M+
(viz Kapitola 2.1.2.2.), nebo ligandy schopné intramolekuldrni donace volného elektronového
paru z donorového atomu do vakantniho pr orbitalu atomu germania. Dalsi moznosti jak
termodynamicky stabilizovat germyleny je intermolekularni interakce s Lewisovskou bazi.
Objemné ligandy pak stabilizuji germyleny kineticky, pficemz jejich prostorova naroc¢nost brani

vakantni p, orbital proti ataku nukleofilu sterickou repulzi.t*-32

2.2.2.1. Aryl- a alkylsubstituované germyleny

Vzhledem k omezené schopnosti alkylovych a arylovych substituentl stabilizovat
germyleny R.Ge: termodynamicky je nezbytné, aby tyto ligandy byly schopny germyleny
stabilizovat kineticky a tedy, aby byly dostatecné stericky narocné. Sterickd narocnost ligandu
na atomu germania také ovliviiuje strukturu téchto germylenl v roztoku i v pevné fazi. Se
zvétsujici se sterickou narocnosti roste u téchto germylent preference monomerni struktury
pied dimerni. Slouéeniny VIIB333 3 V(1335 jsou v roztoku metastabilni monomery, avsak
v pevné fazi jsou to stabilni dimery (Schéma 10). U slouéeniny IXB34 se v roztoku ustanovuje
rovnovaha mezi monomerem a dimerem (Schéma 10). Naopak slouceniny X az XV jsou

monomerni jak v roztoku, tak v pevné fazi (Schéma 10)3°1.[2]
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Schéma 10: Pfiklady alky- nebo arylsubstituovanych stabilnich germylen(?-33-3]



Sterickd naroc¢nost ligand( v kombinaci s jejich indukénimi efekty také souvisi s velikosti
vazebného Uhlu C-Ge-C ve stabilnich germylenech, ktery je obvykle v rozmezi 90° az 120°.
Alkyly, jakoZto o-elektrondonorni substituenty, zvétsSuji vazebny uhel C-Ge-C. Naopak
o-elektronakceptorni aryly jej zmensuji. AvSak z hlediska sterické narocnosti lze fict, Ze
objemnéjsi substituenty zvétsuji vazebny uhel C-M-C a naopak. Z tohoto tedy vyplyva, Ze
elektronické a sterické plsobeni alkylovych a arylovych ligand( na vazebny Uhel C-Ge-C je
komplexni.[?! Z rentgenostrukturnich analyz Fady slouéenin je také patrné prodlouzeni vazeb
C-Ge'" v téchto germylenech v porovnani s délkami vazeb C-Ge'V* v analogickych slouéenindach
¢tyfmocného germania. Toto prodlouZeni naznaduje mensi p-charakter C-Ge'"* vazeb.3®!
Obecné taktéz plati, Ze tyto slouceniny tvofi v organickych rozpoustédlech barevné roztoky

a to diky symetricky zakdzanému elektronovému pfechodu ze o do p, orbitalu.!?!
2.2.2.1.1. Priprava aryl- a alkylsubstituovanych germylent

Je nékolik mozZnosti jak vySe zminéné germyleny pfipravit. Mezi nejpouzivanéjsi metody
patfi substitu¢ni reakce (Schéma 11A) nejcastéji pomoci lithnych derivat RLi nebo ArLi. Dale
je moiné vyuzit redukce germanicitych sloucenin, které lze rozdélit na termické a/nebo
fotochemické reduktivni eliminace disilend zR%,Ge(SiR%), (Schéma 11B), digermen(
z trigermanu (Schéma 11C) nebo alken( ¢i alkynd z germiran( resp. germirent (Schéma 11D).
Dalsi mozZnosti je redukce dihalogenidl obecného vzorce R,GeX, (X = Cl, Br, 1) pouZitim
naftalenidu lithného Li*Np~ nebo KCs. Vznikajici dimerni meziprodukt je v zavislosti na sterické
naroénosti substituentd R stabilni nebo se $t&pi na monomer (Schéma 11E).” Tyto pFipravy
stabilnich germylent jsou tak podobné jiz popsanym pfipravam metastabilnich germylen( (viz

Kapitola 2.2.1.1.).
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Schéma 11: Metody pfipravy aryl a/nebo alkyl substituovanych germylenG®

2.2.2.2. Germyleny stabilizované donorovymi atomy 15. a 16. skupiny

Germyleny stabilizované ligandy na bazi dusiku, fosforu, kysliku nebo siry patti k nejvétsi
a nejdéle studované skupiné stabilnich germylend. Na rozdil od heteroatomem
nesubstituovanych alkyl a aryl substituentd, ligandy obsahujici heteroatom Y (napf. N, P, O,
nebo S) poskytuji volny elektronovy par centralnimu atomu germania a stabilizuji tak tyto
germyleny termodynamicky. A to predevsim pfimou donaci (Schéma 12A), intramolekularni
koordinaci (Schéma 12B) nebo delokalizaci naboje v bidentatnich ligandech (Schéma 12C).
Tato donace elektronl z heteroatomud mad za nasledek znacné ovlivnéni vlastnosti hranicnich
orbital( centralniho atomu a tedy i ovlivnéni reaktivity téchto germylend, kterd je v mnoha

ptipadech odli§na od analogickych karbend.!?!
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lll[h.. O
P

Schéma 12: Termodynamicka stabilizace germylend heteroatomy (Y =N, P, O, S atd.)®

Germyleny stabilizované prvky 15. a 16. skupiny tvofi strukturné velmi rozmanitou
skupinu latek zahrnujici acyklické a cyklické dvoukoordinované germyleny, tii-
a vicekoordinované germyleny a germyleny obsahujici monoanionické bidentatni ligandy
s delokalizovanym nabojem.?

Typickymi zastupci prvni skupiny jsou Lappertiv germylen XVIB73 t&78i analog
N-heterocyklického karbenu XVIIB7%), germyleny stabilizované silasubstituovanym amidem
XVIIB7 3 boraguanidinatem XIX©B7d (Schéma 13). Vtomto pfehledu jsou z historického
hlediska nejvyznamnéjsi tzv. Lappertiv germylen a ndsledné jeho analoga. Z hlediska stability
jsou pak zajimava analoga N-heterocyklickych karben(. Tyto germyleny jsou totiz stabilizovany

jednak cheldtovym efektem ligandu a donaci elektron(i zatom dusiku, ale také rezonanci

u nenasycenych ligandG. Toto zvy3eni stability md v3ak za nasledek sniZeni jejich reaktivity.?

Tms /Mes iBu [l)mp
N
Tms— N\ \ \\ / /N\
/Ge: | Ge: S| Ge: N—B\ /Ge:
Tms \N\ N/ / N\ T T
Tms \Mes tBu Dmp
XVI XVIi XV XIX

Schéma 13: LappertQv germylen LXVI a pFiklady N-heterocyklickych germylena?371

Ackoliv germyleny stabilizované dusikatymi ligandy tvofi nejvétsi skupinu, existuje i celd
fada germylen( obsahujici ve své strukture acyklické ci cyklické ligandy na bazi P (slouceniny

XX[38l 3 Xx1380]), O (slou€enina XXII138), nebo S (sloué¢enina XXI11384)) (Schéma 14). Velkou
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skupinu také tvofi heteroleptické germyleny, stabilizované acyklickymi nebo cyklickymi

ligandy, kombinujici ve své struktufe donorové atomy 15. a 16. skupiny.!?!

Tip  Si('Pr), Ph Dpp Mes*
F / / /
>Si—P\ p/\ O\ S\
T!p Ge: Ge Ge: Ge:
Tie  / / / /
Si—P P o S
7\ O\ \ \ \
Tip Si('Pr); Ph Dpp Mes*
XX XXI XXII XX

Schéma 14: Pfiklady acyklickych a cyklickych ligandd na bazi P, O nebo S8

Druhd skupina tfi- a vicekoordinovanych germylenl je zastoupena slouceninami,
obsahujicimi ve své strukture predevsim rGzné chelatujici ligandy typu C,Y nebo Y,C,Y, kde
Y =N, P, O, S atd. Koordinacni mddy téchto ligand( s heteroatomem Y v postrannim retézci
Ize sumarizovat do tfi skupin podle koordinac¢nich cisel (k. ¢.) centrdlniho atomu germania na:
k. €. = 3 zahrnujici jeden C,Y ligand a jeden substituent R (Schéma 15A), k. ¢. = 4 v dUsledku
jednoho Y,C,Y ¢i dvou navazanych C,Y ligand( (Schéma 15B). Poslednim pfikladem jsou
slouceniny se dvéma ligandy a k. ¢. = 3 (Schéma 15C), pficemz jeden z C,Y ligandl se

k centrdlnimu atomu nekoordinuje heteroatomem Y, coz je vétsSinou dlsledek sterické repulze

mezi obéma C,Y ligandy.?

V2 ~
/, \\‘ ; yd \\\‘
1 :
(A \ (C)
A 4
P ~Y—Ge«Y- P, S
,/ ,/ Il \
/ / ! \
] ] |
=\ Ge—R R (B) =‘ Ge | |
\
‘\\ /’ ----- = ‘\\ f \ ?
M ,Y // \ Y ________ ~ Mo ,Y
7 / \
:' Ge )
\ /
\\\ f \ -------- ///
\\\ _____ Y

Schéma 15: Koordinacni mdédy substituentl s heteroatomem Y v postrannim fetézci

(Y=N,P,0O,Satd.)?
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Mezi monoanionické bidentatni ligandy s delokalizovanym ndabojem schopné
stabilizovat germanium v oxida¢nim stavu ll+ patfi amidinaty, guanidinaty, bis(imino)fosfinaty,
B-diketiminaty, B-diketonaty, aminotropoiminaty a mnoho dalSich (Schéma 16). Tyto ligandy
Ize rozdélit podle poctu m elektronl na 4m elektronové systémy (amidindty, guanidinaty
a bis(imino)fosfinaty), 6m elektronové systémy (B-diketiminaty a PB-diketonaty)
a 10m elektronové systémy (aminotropoiminaty). Vyuzivani Siroké Skaly téchto ligand( pro
stabilizaci Ge'* ma puvod ve snadném a pfesném ,ladéni“ jejich sterickych a elektronickych

vlastnosti pomoci riznych substituentti na atomech dusiku, resp. kysliku.!

R' R’
R’ NR’,
©
R\ /R R\ /R /N N\
N o N N o N R R
Amidinaty Guanidinaty B—diketiminaty
R’ R’

NS
N

Bls(lmlno)fosﬁnaty /'\ —dlketonaty
©

R—N N——R

Aminotroponiminaty
Schéma 16: Pfiklady bidentatnich ligand (%!

Germyleny obsahujici ve své strukture vySe zminéné ligandy na bazi N, P, O a Sse

nejéastdji pfipravuji reakci lithnych derivatd prekurzort pfislusnych ligandd s GeCl,.diox.[?!

2.3. Reaktivita germylenii

Vzhledem k rozmanitosti struktur metastabilnich a stabilnich germylent je i spektrum
reakci téchto germylent velmi rlznorodé. Typickymi reakcemi pro germyleny jsou vsak
inzerce, cykloadice a interakce s Lewisovymi bazemi. Jak bylo popsano v Uvodu, germyleny
maji ambifilni charakter (viz Kapitola 2.1.3.). Bylo také teoreticky i experimentdlné prokazano,

Ze v drtivé vétsiné pripadl reakce germylenl R.Ge: probihaji krokové, pficemz elektrofilni
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interakce predchazi interakci nukleofilni. To vede ke vzniku nestabilniho komplexu ylidového
typu. Centrem reaktivity germyleni R,Ge: je tedy vakantni p. orbital na atomu germania

(Schéma 17).11:22

(A) Inzerce do vazby X-Y (B) (C) Cykloadice (D) Tvorba komplexti
R' R' Pr P
Elektrofilni / Elektrofilni ¥y / R O R O
atak AN atak A . n,,,
Ge o Ge c
Q‘/( v O (’ - R/O ) R/O )
R, Nukleofilni Rim,,,,, Nukleofilnj  Elektrofilni Nukleofilni
Re—" 3¢ °  atak R 3¢ DL atak atak @5
O p 0 P """’C@>C"“\“ D
T T —
- ~
Oy.y > Pyeq iNterakce Ny, P, g, interakce ©

Schéma 17: Interakce orbitalt pfi inzerénich a cykloadiénich reakcich a tvorbé komplex(22

V souladu se zamérenim této disertacni prace bude v této kapitole dale diskutovana
reaktivita metastabilnich a stabilnich germylend prevainé vici slouceninam obsahujici

nenasycené (ndsobné) vazby.

2.3.1. Reaktivita metastabilnich germylent

Jak jiz bylo zminéno (viz Kapitola 2.2.1.), metastabilni germyleny velmi snadno podléhaji
reakcim s rlznymi substraty. Kromé reakci scilené predloZzenymi substraty mohou tyto
germyleny podléhat také samovolnym oligomerizatnim aZ polymerizacnim reakcim.
V nékterych ptipadech, zvlasté pak jsou-li pfi pfipravé germylen( v odstupujici molekule
zachovany vazby Ge-Si nebo Ge-Ge, anebo je-li tato molekula nestabilni, mGze navic dochazet
i ke zpétnému zabudovavani vzniklého volného germylenu R.Ge: do struktury téchto vedlejsi
produktll. Vedlej$i produkt pfi syntéze daného metastabilniho germylenu tak mlze slouzit

zaroven jako zéchytovy reagent.[*??]

2.3.1.1. Vliv substituentti na oligomerizaci

Obecné plati, Ze ¢im vétsi jsou substituenty na atomu germania, tim mensi ochotu
k oligomerizaci bude tento germylen vykazovat (Schéma 18). U germylent substituovanych
naptiklad vodikem nebo methylovymi substituenty je aktivacni energie oligomerizacnich
reakci prakticky zanedbatelna a dochazi tak k velmi rychlému vzniku oligogermant (R.Ge)n,
kde je nejéastéji n =4, 5 nebo 6.2122 Teprve u germylenu substituovaného fenyly je dimerizaci

vznikajici tetrafenyldigermen Ph,Ge=GePh; natolik stabilni, Ze je mozné jej v reakéni smési
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detekovat™.[>*8] Pomoci jeté vice stericky narognych ligandd lze pak stabilizovat nejen
digermen R,Ge=GeR; (R = 2,6-Et,Ph)?%?], ale i samotny germylen R,Ge: (R = 1,3,5-tBusPh)B3%l,
U nékterych germylend dochazi vroztoku k ustanoveni rovnovdhy mezi monomerem

a dimerem.[?2]

Zdroj R,Ge:

— Hnebo R = stericky
kratké alkyly v naroc¢né Ar
(R,Ge),, = : : [R,Ge:] > R,Ge:
n=4.5.6 oligomerizace
dimerizace | R= 1 26-EtPh,
Mes
Y
R,Ge=GeR,

Schéma 18: Vliv substituent( na oligomerizaci germylenu(?23°b]

2.3.1.2. Cykloadice na nenasycené systémy

Reaktivita metastabilnich germylend vici nenasycenym systém(im, jako jsou napfiklad
alkeny, alkyny, konjugované dieny, kumulované systémy a jejich heteroanaloga, byla
nejpodrobnéji studovana u dimethylgermylenu Me,Ge:. V souladu s obecnou reaktivitou je
i pfi cykloadicich metastabilnich germylent prvnim krokem elektrofilni atak ndsobné vazby
(Schéma 17C).[22

Zatimco jednoduché alkeny (okta-1-en, but-2-en, cyklohexen a dalsi) jsou v{ci tomuto
ataku Me,Ge: inertni, aktivované alkeny, napfiklad styreny, adici podléhaji snadno.??
V prvnim kroku reaguje ptislusny styren Ph(R)C=CH; (R = H, Me, Ph) s Me;Ge: v poméru 1:1 za
vzniku nestabilniho germiranu XXIV, ktery nasledné podléhd reakci s dalSim ekvivalentem
styrenu. Tato reakce tak poskytuje substituovany 1-germacyklopentan XXV jako smés jeho

syn/antiizomert v poméru 1:1 (Schéma 19).14%

** Polo&as ,rozpadu” tetrafenylgermenu Ph,Ge=GePh; je 270 ps.[2%8!
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XXIV XXV
Ph Ph Ph

Ph(R)C=CH, R Ph(R)C=CH,
Me ,Ge: - >

r

Ge

/\ Ge

Schéma 19: Adice Me,Ge: na styreny!*0l

Obdobny nestabilni germiran XXVI vznika i pfi reakci metastabilniho germylenu Dis,Ge:
s ethenem. Kone¢nym produktem této reakce je pak 1,2-digermacyklobutan XXVII
(Schéma 20).[4%2 Stabilni germirany XXVIII nebo XXIX Ize viak pfipravit reakci tohoto Dis,Ge:

s 2,5-dimethylhexa-2,3,4-trienem nebo N-phenylmaleinimidem (Schéma 20).[41°]

XXV
Me,C=C=C=CMe,
XXVII XXVI /G{e
Dis,Ge: ( ; H,C=CH, Dis Dis
Dis—Ge—Ge—Dis =——— Ge < Dis,Ge:
Dis Dis Dis Dis Eh
O: o}

\g D's\

Dis”~

XXIX

Schéma 20: Reaktivita Dis,Ge: s nenasycenymi systémy!*!!

Allenové systémy R,C=C=CR; obecné reaguji s metastabilnimi germyleny R,Ge: vyhradné
jednou dvojnou vazbou. V drtivé vétsiné pripadl vSak vznikly intermediat snadno podléha
dimerizaci nebo inzerci dalsi molekuly, a proto je tedy velmi obtizné ziskat produkty jako
chemicka individua.??

[1+4] cykloadice metastabilniho germylenu Me;Ge: na substituované 1,3-dieny
poskytuje, v pfipadé stechiometrie 1:1, pfislusné 1-germacyklopent-3-eny XXX (Schéma 21).
Pfi stechiometrii 1:2 vSak dochazi nejprve k [1+2] adici nasledované inzerci druhé molekuly
1,3-dienu a kvytvoreni péti¢clenného divinyl-1-germacyklopentanového kruhu XXXI se

zachovanou jednou dvojnou vazbou z kazdého z dien(l (Schéma 21).[42
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Schéma 21: Pfiklad cykloadi¢nich reakci Me,Ge: s konjugovanymi dieny a heterodieny!*2431

Péticlenné kruhy obsahujici heteroatom/y (napr. sloucenina XXXII) analogické ke
slouceninam typu XXX vznikaji i pfi pouZiti substituovanych heterodien(i obecného vzorce
R2Z=C(R')C(RY)=Z'R?, kde Za Z' je N, O, nebo C, resp. kombinace t&chto prvk( (Schéma 21).[43]

Substituované alkyny RC=CR' tvori s metastabilnim dimethylgermylenem Me,Ge: celou
fadu produktl s rozdilnou strukturou v zavislosti na poméru mezi rychlosti oligomerizace
tohoto germylenu a rychlosti prislusné cykloadi¢ni reakce (viz Kapitola 2.3.1.1.). Jestlize je
rychlostni konstanta vétsi pro cykloadici dochazi k tvorbé germirenu XXXIII (Schéma 22). Tento
germiren XXXIIl mUZe dale podléhat inzerci druhé molekuly alkynu (R = Ph, R' = H) za vzniku
1-germacyklopenta-2,4-dienu XXXIV nebo, je-li dostate¢né stabilni (R = Ph, R' = H;
R =nBu, R'=H; R =R'=CH,0Me; R = tBu nebo nBu, R' = CN), muize dochazet k jeho dimerizaci
na 1,4-digermacyklohexa-2,5-dien XXXV (Schéma 22). Inzerci dalsi molekuly Me,Ge: muze
germiren XXXIII vratné prechazet na 1,2-digermacyklobut-3-en XXXVI, ktery lze také pfipravit
formalni [2+2] cykloadici digermenu Me,Ge=GeMe; s alkynem RC=CR' (Schéma 22). Poslednim
pozorovanym produktem je 1,2,3-trigermacyklopent-4-en XXXVII, vznikly reakci trigermanu
(MeyGe:)s s alkynem RC=CR' (Schéma 22). Digermen Me,Ge=GeMe;, stejné jako trigerman
(MexGe:)s, v reakéni smési vznika v pfipadé, Ze je rychlostni konstanta oligomerizace vétsi nez

rychlostni konstanta cykloadice (Schéma 22).144
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Schéma 22: Mozné produkty cykloadi¢nich reakci Me,Ge: se substituovanymi acetyleny

v zavislosti na reakénich podminkach4

Stabilni germiren XXXVIII byl pfipraven cykloadi¢ni reakci metastabilniho germylenu
R.Ge: se stericky naroénym thiacyklopentynem (Schéma 23).14! Za uréitych podminek v3ak
mlzZe i tento germiren XXXVIII reagovat sdalsi molekulou germylenu R;Ge: na
1,2-digermacyklobut-3-en. VytéZek této reakce je oviem pouze 3 — 5 %.14°! Analogickou reakci

Dis,Ge: s fosfaalkynem tBuC=P byl pfipraven i stabilni fosfagermiren XXXIX (Schéma 23).[46]

S
>Q< Dis Dis
P — tBu—=—=P \G{e
S Ge = R,Ge: >/
~N R =Me R =Dis P_S
tBu
XXXV XXXIX

Schéma 23: Pfiprava stabilniho germirenu XXXVIII a fosfagermirenu XXX|x[4>46]
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Obdobné jako kumulované alkeny (Schéma 20) reaguji s Me,Ge: i stericky stinéné
thioketeny, avSak konecné produkty téchto reakci jsou izolovatelné. V prvnim kroku vznika
3-alkylidenthiagermiran XL, ktery nasledné podléha reakci s dalsi molekulou Me;Ge: za vzniku
stabilniho 4-alkyliden-1,2,3-thiadigermacyklobutanu XLI (Schéma 24).171 Stabilni thiagermiran

XLII byl pFipraven reakci Mes,Ge: s adamantathionem (Schéma 24).148!

s  tBu,C=C=S ( S >=s s
N / R,Ge: tg 80 °C
tBu2=< uz=l<(|;e R,Ge: (Le
I

\
Ge R =Me “Mes
XLI XL XL Mes

Schéma 24: Reaktivita R,Ge: se slou¢eninami obsahujicimi vazbu C=S7:48!

2.3.2. Reaktivita stabilnich germylent

Obdobné jako metastabilni germyleny tak i stabilni podléhaji rGznym cykloadi¢nim
reakcim s nenasycenymi systémy. Vznikajici produkty jsou v drtivé vétSiné strukturné
podobné (viz Kapitola 2.3.1.2.). Avsak struktury produktl a/nebo reakéni mechanismy mohou
byt do jisté miry ovlivnény potlacenou tendenci stabilnich germylen( k dimerizaci ¢i dokonce
oligomerizaci (viz Kapitola 2.2.2.).

Reakce stabilnich germylenl s alkeny ¢i alkyny jsou z hlediska struktury produktt
XLIII), obsahujici ve své strukturfe dvojnou vazbu C=C, vznikaji [1+2] cykloadi¢nimi reakcemi
stabilnich germylent (slouéenina Xl) s alkyny (Schéma 25). Tyto reakce mohou byt v nékterych
pfipadech vratné, pricemz germylen Xl Ize naptiklad zdhfevem z molekuly XLIII zpétné uvolnit

(Schéma 25).[24

Xl Ph XL

ot PhC==CPh V
Ge: = >

/ B Ge
Tip A /\_
-PhC=CPh  Tbt' Tip

Schéma 25: Vratna pfiprava stabilniho germirenu XLI[114°]

Ph
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Obdobny germiren XLIV vznikd i reakci germylenu (Bmp).Ge: VII s perfluorovanym
alkynem F3CC=CCF; (Schéma 26). Tato reakce je vSak na rozdil od té predchozi (Schéma 25)
nevratnd.’® Naproti tomu, stabilni germirany, obsahujici pouze jednoduchou vazbu C-C,
nebyly reakcemi alken( se stabilnimi germyleny dosud pfipraveny. Popis struktur téchto

cyklickych slouéenin tak prozatim probiha pouze pomoci &etnych DFT studii.l>!

F,;C CF;
Bmp \g,, FICC=CCF; \wA
e: >
/ Ge
Bmp / \
Bmp Bmp

\
XLIV

Schéma 26: [1+2] cykloadi¢ni reakce germylenu (Bmp),Ge: V|15

Germiranové i germirenové kruhy vsak ¢asto v reakcich vystupuji jen jako intermediaty,
pfiemz znaéné napéti téchto kruhd napomaha k nasledné inzerci dalsi molekuly germylenu.?
Tuto nestabilitu tfi¢lennych kruhd ndzorné ilustruji reakce slouceniny XLV sethenem
a 1-fenylethynem, které probihaji se stechiometrii 2:1 a pfi kterych, jako jediny produkt, vznika

1,2-digermacyklobutan XLVI, resp. 1,2-digermacyklobut-3-en XLVII (Schéma 27).12°2

Cl ClI Tsi (of I o3
H,C=CH, S\ PhCCH | |
Tsi—Ge—Ge—Tsi =—— 2 /Ge: —> Tsi—Ge—Ge—Tsi
Cl
XLVI XLV Ph XLVII

Schéma 27: Reaktivita germylenu (Tsi)CIGe: XLV s ethenem a 1-fenylethynem[®?Z

Na rozdil od reakce Me,Ge: se stericky narocnym thiacyklopentynem, kdy vznika
germiren XXXVIII (Schéma 23), reakce stabilniho germylenu XVIII s timto alkynem probiha se
stechiometrii 2:1 a vznika tak pfimo substituovany 1,2-digermacyklobut-3-en XLVIII
(Schéma 28). Nicméné pribéh této reakce pres nestabilni germirenovy intermediat je i zde

pravdépodobny a autory diskutovany.!®3
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\ : ———
S Ge: -
2/ N o0 S
| \ N\
tBu N\Si
/ ~
XVl XLV tBu \

Schéma 28: Pfiprava 1,2-digermacyklobut-3-enu XLVII[153!

Cykloadici podléhaji stabilni germyleny i s nenasycenymi systémy obsahujicimi ve své
struktufe jeden ¢&i vice heteroatom(.>* Jako ptiklad Ize uvést vratnou [2+1+1] cykloadiéni
reakci dvou ekvivalentl germylenu XLIX s benzaldehydem, pfi které vznikd heterocyklicky

analog 1,2-digermacyklobutanu L (Schéma 29).5°!

O O Tms Tms
/
/ <-20°C /
Ge: + PACHO =——=
\ >40°C \
O O Tms Tms
XLIX

Schéma 29: Reaktivita stabilniho germylenu XLIX s benzaldehydem[55]

/

\

Nenasyceny ¢tyiélenny heterocyklus CGeNO LI vznika [1+3] cykloadi¢ni reakci germylenu
(Tbt)(Tip)Ge: Xl saromatickym kyanatem MesCNO. Tato sloucenina LI snadno podléha
termolyze, pricemz se odstépuje nitril MesCN a vznika tézsi analog ketond, tzv. germanon LII

(Schéma 30).55¢!

M
XI uoore LIl
Tht, Mescno TPt \ . Tot,
JGe ———  Ge N— — Ge=
Tip Tip o - es Tip

Schéma 30: Reaktivita germylenu (Tbt)(Tip)Ge: IX s MesCNOP®!
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Oproti reakci metastabilniho germylenu s fosfaalkynem tBuC=P, kdy vznika
fosfagermiren XXXIX (Schéma 23), reakci stabilniho germylenu (Bmp).Ge: VIl stimto
fosfaalkynem vznikd neocekdvand sloucenina LIl (Schéma 31). Tato sloucenina je
pravdépodobné vysledkem znacné nestability nedetekovatelného fosfagermirenového
intermedidtu, ktery interaguje s druhou molekulou za vzniku koneéného produktu LII1.73
Podobné chovani bylo pozorovdno i u reakce tohoto germylenu (Bmp).Ge: VIl se
substituovanymi buta-1,3-diyny nBuC=CC=CnBu nebo PhC=CC=CPh, kdy misto nestabilniho

bis(germirenu) vznika pfesmykem bis(germaethen) LIV (Schéma 31).157°I

2 (BuC=P Bmp Rc=—==cRr
2 Ge:
l / R = nBu, Ph l
Bmp
tBu Vil Bmp
Bmp . ,Bmp R\ Ge—Bmp
e
Bmp—Ge—P \ ——
Bmp // \
=—p Bmp—Ge R
t L \ LIV
Bu Bmp

Schéma 31: Reaktivita germylenu (Bmp).Ge: VIl s fosfaalkynem a diynem(>”]

[1+4] cykloadi¢nimi reakcemi stabilnich germylenl (sloucenina XI) se substituovanymi
buta-1,3-dieny vznikaji péti¢lenné 1-germacyklopent-3-eny (slou¢enina LV) (Schéma 32).12:582
Obdobné péticlenné kruhy GeZ,C;, kde Z = N nebo O, vznikaji i pfi reakcich stabilnich
germylentl s diketony (Schéma 32, slouenina LVI)58l  N,N'-substituovanymi
ethan-1,2-diiminy®79, ortho-chinony®®!, 2-ethylenpyridinem®8 a dal3imi konjugovanymi

heterodieny.?>%

LV Ph Ph LVI
XI ; < Ph Ph
— Tht —
B \Ge_ o o
B s o) o]
Ge Tip \Ge/
/ N\ / \
Tht Tip Tt Tip

Schéma 32: [1+4] cykloadiéni reakce germylenu (Tbt)(Tip)Ge: X158
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Stabilni germyleny jsou aktivni i v reakcich s isonitrily RNC. Reakci slouceniny XV s tBUNC
vznika nejprve adukt LVII, ve kterém je isonitril koordinovan k centralnimu atomu germania
pomoci svého volného elektronového paru na atomu uhliku. Zahratim tohoto aduktu LVII
dochazi ke C-H aktivaci koordinovaného tBuNC a vzniku produktu oxidativni adice LVIII za
soucasného ods$tépeniiso-butenu (Schéma 33).15% P¥i pouziti stericky méné naroéného MeCN
probiha reakce odliSnym mechanismem. Stejné jako v pfedchozim ptipadé vznikd adukt LVII,
ktery vSak nasledné podléhd spontdnnimu presmyku, pfi kterém dochazi k migraci molekuly
MeCN a jeji inzerci do vazby Ge-C(ArMes), Takto vznikly produkt LIX mGZe v nadbytku MeCN
podléhat nasledné reakci, prficemz dochazi k vmezereni dalSich dvou molekul MeCN a vzniku

kone&ného produktu LX (Schéma 33).5%I

R
XV LVII N/ LIX
2 N

ArMes Athis C

AN RNC Y L R = Me

Ge: —— ’Ge: - >
ArMes/ R = Me, tBu ArMes ArMes =—Ge ArVes
A | R=tBu 2 MeNC

LVII //N N X

ArMss C
+ "’/G/ Mes
»R
ArMes H

Ge4—N

/
Mes/

Schéma 33: Reaktivita (ArMes),Ge: XV s rGzné substituovanymi isonitrily RNCE®!

Mezi cykloadice lze zaradit i reakce cyklického diaminogermylenu [Me,Si(NtBu),]Ge:
XVIIl s organickymi azidy RNs. Moznymi produkty téchto reakci jsou bud derivaty
germatetrazolinu LXII vzniklé pravé 1,3-dipoldrni cykloadici dalsi molekuly azidu RNz na
germaimin LXI, nebo substituované dispirodigermatricyklodekany LXIII vzniklé dimerizaci dvou

molekul germaiminu LXI (Schéma 34).[22.60]

40



1 N N
R'= alkyl, aryl, acyl RN, RNgg R
> / N\
tBu—N N—tBu
\S/
S ® ol ® !
R—N—N=—N RL—§—GeR? 7\
XVIII
— LXlI
.N2
o Yo
RL—N—N=N RL—N=GeR? iBu T1 iBu
N N
2x N /N /N 7N/
- Si\ /Gc{ Gt{ /Si
R2= Si / N N \
tBu—N/ \N—tBu |
LXIl tBu R tBu

Schéma 34: Reaktivita [Me,Si(NtBu)2]Ge: XVIII s organickymi azidy!?%60!

2.4. Reaktivita digermeni a digermynii

Tézsi analoga alken( a alkyn(, tedy digermeny a digermyny, jsou slouceniny obecného
vzorce R.Ge=GeR; a RGe=GeR, které ve své strukture obsahuji reaktivni dvojnou Ge=Ge, resp.
trojnou Ge=Ge vazbu mezi atomy germania.” | kdyZ tyto slou€eniny jako takové zcela
nezapadaji do tématu této disertacni prace, produkty jejich reakci s nenasycenymi systémy
jsou velmi &asto analogické s produkty stejnych reakci germylend.!?! V této kapitole tak bude
diskutovéna reaktivita vybranych zastupcti z téchto dvou skupin slou¢enin (Schéma 35)6 v{j¢i

nékterym nenasycenym systémuam.

™ Nasobna vazba (Ge=Ge a Ge=Ge) mezi atomy germania v singletovych digermenech a digermynech je pouze
formalnim vyjadfenim vazebné situace v téchto slouceninach. Ve skutecnosti se nejedna o klasickou nasobnou
vazbu, jak ji zndme u slouéenin uhliku, ale o jistou formu vzdjemné donace elektron( z hrani¢niho o orbitalu,
obsazeného dvéma elektrony, do vakantniho prm orbitalu druhého atomu germania. Tato donace, resp. interakce
téchto orbitall je umoZnéna geometrii celé molekuly, kterd se oznacuje jako trans-lomena struktura. Z tohoto
dlivodu je i rovinny, resp. linedrni zapis digermen( a digermyn( v této disertacni praci znacné zkresleny a je
pouzivan Cisté pro zjednoduseni. Jen pro Uplnost, jednoducha vazba Ge-Ge u digermynd je tvofena ucinnym
pfekryvem hybridnich sp? orbitalt poskytnutych do vazby vidy po jednom od kazdého z atom( germania. (614621
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Digermeny

Mes Mes Dep Dep
/ \ /
LXIV Ge=Ge Ge=Ge LXV
/ \ / \
Mes Mes Dep Dep
Mes ,Ge=—GeMes , Dep,Ge=—=GeDep ,
Digermyny

ArPPGe=GeAr®® LXVI

BdtGe=GeBdt LXVII
Ar*Ge=GeAr* LXVII

Tms
Ph
Tms
Tms Ph
Bdt = Tms Ar* = _
TIS\
N
Tms E
Tms
Tms Ph Ph

Schéma 35: Pfiklady digermend a digermyn(®1]

Nasobna vazba mezi atomy germania predurcuje digermeny a digermyny k vysoké
reaktivité vic¢i nenasycenym systémum. Predevsim digermyny tak ochotné reagujii s ethenem
a to dokonce vicendsobné. [2+2] cykloadi¢ni reakce digermynu LXVIl s jednim ekvivalentem
ethenu poskytuje 1,2-digermacyklobut-1-en LXIX (Schéma 36). Dvojna vazba ve slouceniné
LXIX je vSak stale dostatecné reaktivni a reakci s dalSi molekulou ethenu poskytuje bicyklicky
1,4-digermabicyclo[2.2.0]hexan LXX (Schéma 36). Tato sloucenina LXX je vSak jen jednim
z moznych produktd, tzv. termodynamickym produktem reakce s ethenem. Druhou moZnosti
je kineticky produkt LXXI, ktery vratné vznikd [1+2] cykloadi¢ni a zdroven inzercni reakci
molekul ethenu za vy33iho tlaku tohoto plynu (Schéma 36).1533 Obdobné i digermyny LXVI
a LXVIIl reaguji sethenem, avSak jedinym izolovatelnym produktem téchto reakci je
slouenina LXX (Schéma 36).183%¢l Oproti tomu, pfi reakci substituovaného alkenu PhAHC=CH,
nebo nBUHC=CH; s digermynem LXVII dochazi pouze k prvni cykloadi¢ni reakci a vzniku
3-substituovaného 1,2-digermacyklobut-1-enu, tzn. analoga slouceniny LXIX (Schéma 36).

Tato reakce je navic vratna.[63d]
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LXX
» R—Ge—Ge—R

2 H,C=CH,

R = Ar®? nebo Ar*

LXIX

H,C=CH, | | H,C=CH,
RGe=GeR ———> Ge=Ge

, R=Bdt _/ N R = Bdt
ArPP LXVI R R
R = Bdt LXVII
> 1 atm

G R
- R/ e\/\Ge/
R = Bdt f E

Schéma 36: Reaktivita digermynut viigi ethenul®3!

| kdyZ samotna reakce digermenu LXIV nebo LXV s ethenem nebyla prozatim popsana,
reaguji tyto slouceniny s formaldehydem, acetonem (LXXII) nebo thiobenzofenonem (LXXIII)

(Schéma 37) za vzniku nasycenych heteroanalog slou¢eniny LXIX (Schéma 36).3°0:64]

LXXII LXXIH
o R R Ph
| Me,C=O \ / PhC=S |
~——— Ge=Ge ———

Dep//G G\e\Dep R=Dep / \ R=Mes Mes/c"\'e Ge\Mes
Dep Dep Mes Mes

LXV R R LXIV
Schéma 37: Reaktivita digerment LXIV a LXV vi&i heteroalken(im!3°°64]

Digermeny i digermyny reaguji také s butadieny a to [2+4] cykloadici. Reakci digermenu
Mes,Ge=GeMes; LXIV mohou vznikat dva produkty LXXIV a LXXV (Schéma 38) a to
pravdépodobné v zdvislosti na zplGsobu provedeni reakce.l3?*%1 Jestlize se vychozi
hexamesitylcyklotrigerman GesMese zahfiva v pfitomnosti 2,3-dimethylbuta-1,3-dienu vznika
slouéenina LXXIV.B%! Druh3 slouéenina LXXV vznikd, pokud se pro reakci pouZivd pfedem
pfipraveny a izolovany digermen LXIV. Tato sloucenina LXXV je vysledkem 1,2-posunu
mesitylové skupiny mezi atomy germania.l®® Digermyn BdtGe=GeBdt LXVII pak se dvéma
molekulami 2,3-dimethylbuta-1,3-dienu poskytuje slouc¢eninu LXXVI obsahujici ve své

struktufe dva 1-germacyklopent-3-enové kruhy (Schéma 38).[61d]
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LXXVI
Mes//Ge Ge\Mes F
Bdt
Mes Mes LXIV LXVII /
nebo Ge—Ge
Mes\ /Mes Bdt—Ge=Ge—Bdt
Mes3Ge\ _Mes Ge=Ge Bt A
Mes Mes
= LXXV

Schéma 38: [2+4] cykloadi¢ni reakce digermenu LXIV a digermynu LX\V/[|[395,61,65]

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.1.2., 1,2-digermacyklobut-3-eny mohou vznikat budto
postupnou reakci dvou molekul metastabilniho germylenu Me,Ge: s pfislusSnym alkynem
RC=CR' nebo reakci odpovidajiciho digermenu Me,Ge=GeMe; (formdlné tedy produktu
dimerizace germylenu Me,Ge:) opét s alkynem RC=CR' (Schéma 22).1*4 Neni tedy pfekvapuijici,
Ze analogicky 1,2-digermacyklobut-3-en LXXVII vznika i pfi reakci stabilniho digermenu LXIV se

substituovanym alkynem PhC=CH (Schéma 39).[3%!

LXIV Ph LXXVII
Mes Mes
\ / PhC==CH -
/Ge=G€ " Ge—Ge
- - -~
Mes Mes Mes / Mes
Mes Mes

Schéma 39: Reakce digermenu LXIV s PhC=CHI3°]

Zajimavé produkty vznikaji reakcemi digermyn(i salkyny nebo dialkyny. Reakci
digermynu LXVI s 1,2-difenylethynem vznikd 1,2-digermacyklobut-1,3-dien LXXVIII (Schéma
40). Strukturné slozitéjsi sloucenina LXXIX pak vznika reakci stejného digermynu LXVI se dvéma
molekulami 1,4-difenylbuta-1,3-diynu (Schéma 40). P¥i této reakci je pouze jedna trojna vazba
kazdé z molekul diynu PhC=CC=CPh zapojena do [2+2] cykloadi¢ni reakce, pficemz druha
trojnd vazba z(stdva zachovana. Také dochazi k intramolekularni interakci reaktivniho centra
tvoreného atomy germania s jednim zligand(. Analogickd sloucenina vznika i pfi pouZziti

HC=CSiMe3.168]
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Ph Ph

— PhCCPh o, 2 PACCCCPh
ArPPGe=GeArP°"?

Ge=Ge
ArDip/ \ArDip v
LXXVII

Schéma 40: Reakce digermynu LXVI s alkynem a dialkynem!®®!

Zcela odlisSny produkt vznika reakci digermynu LXVIII s MeC=CH. | zde zfejmé dochazi
v prvnim kroku k [2+2] cykloadici za vzniku 1,2-digermacyklobut-1,3-dienu jako v predchozim
pripadé (Schéma 40), avSak znacné napéti na dvojné vazbé Ge=Ge vede ke Stépeni této vazby

a vzniku kone&ného produktu LXXX (Schéma 41).[63¢]

LXXX
MeC ECH
Ar*Ge=GeAr*

LXVIiI :Ge—Ar*

‘

Schéma 41: Reakce digermynu LXVIII s MeC=CH63d

S nitrily reaguji digermeny a digermyny odliSné. Zatimco digermen LXIV poskytuje
s acetonitrilem 1,2-digerma-3-azacyklobut-3-en LXXXI'®7], digermyn LXVI reaguje se dvéma
molekulami benzonitrilu za vzniku slouéeniny LXXXI16%] p¥icemZ dochazi k C-C couplingu mezi

koordinovanymi molekulami benzonitrilu (Schéma 42).

LXIV

Mes Mes Ph Ph
\Ge=G/e LXVI >_<
| Mes/ \Mes Ar’? —Ge=Ge—Ar"? / \
G G < RCN > N N
Ge=Ge
Mes Mes / \
ArDip ArDip
LXXXI LXXXII

Schéma 42: Odlisnosti v reaktivité digermenu a digermynu s nitrily[66267]
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Stejny digermyn LXVI reaguje i s tBUNC a MesNC, avsak v tomto pfipadé se isonitrily
pouze koordinuji pomoci svého volného elektronového paru na atomu uhliku k atomu
germania. Vznikaji tak slouceniny LXXXIII a LXXXIV (Schéma 43), které jsou analogické ke
slouceniné LVII (Schéma 33). Na rozdil od slouceniny LXXXI je koordinace dvou molekul
isonitrilu ve slouc¢eniné LXXXII umoZnéna snizenim sterické repulze ligandd v okoli vazby

Ge-Ge. Nicméné i pfesto je vazba Ge-Ge znaéné prodlouzena. (66068l

tBu Mes Mes
\ XXX
\\  tBuNC _ 2 MesNC | | ”
N ArDlp - ArDlpGeEGeArDIP — N N
Y emch: LXVI l !

® O :Ge Ge:
woe/ A OOV Ao

Schéma 43: Reakce digermynu LXVI s isonitrily!©6>68]

Zajimavou reaktivitu v0ici tBuNC vykazuje digermyn LXXXV. Pfi reakci se dvéma
ekvivalenty tohoto isonitrilu dochdzi kinterakci koordinovanych molekul isonitrilu za
soucasného Stépeni nasobné vazby Ge=Ge. Ve vzniklé dimerni digermabicyklické slouceniné
LXXXVI jsou tak isonitrilové jednotky navzajem spojeny C-C vazbou (Schéma 44). Tento
digermyn reaguje také s isokyanatem tBuNCO, pficemz dochazi k inzerci atomu kysliku do
nasobné vazby Ge=Ge za souCasného odstépeni isonitrilu tBUNC a vzniku slouc¢eniny LXXXVII

(Schéma 44).16%

tBu
| Ph
NN
/" S Ge<Ar 2tBuNC LXXXV
. - ~— ArGe=GeAr Ph
Ar»Ge -
LN Ar =
N LXXXVI Tms
| - tBuNC | tBUNCO N
tBu g
Ar o Ar Ph Ph
~geT ge”
LXXXVII

Schéma 44: Reaktivita digermynu LXXXI[|(6]
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Cykloadi¢nimi reakcemi digermenu LXV s diazomethanem nebo fenylazidem vznikaji
triclenné cykly. V obou pfipadech se zreaktantu odstépuje molekula dusiku a uzavird se

digermacyklopropanovy LXXXVIII, resp. azadigermiridinovy LXXXIX kruh (Schéma 45).[64

Ph
De De
Dep—Ge—Ge—Dep «—— Ge=Ge - /\
-N / \ -N Dep—Ge—Ge—De
Dep Dep ’  Dep Dep 2 P / \ P
XXXV LXV Dep Dep
LXXXIX

Schéma 45: Vznik tficlennych kruht reakci digermenu LXV s dusikatymi slou¢eninamil®*

Taktéz digermyny jsou schopny reagovat s organickymi azidy. Konkrétné digermyn LXVI
reaguje s AdN3 za vzniku slouceniny XC, ve které jednotka AdN tvofi amidovy mUstek mezi
atomy germania (Schéma 46).17%1 Naopak pfi poufZiti stericky méné naro¢ného azidu MesSiNs
vznika cyklicky ¢tyrclenny (GezN;) singletovy biradikal XCI (Schéma 46). Neparové elektrony
jsou vtéto slouceniné lokalizovany na atomech germania. Jednd se tedy o tzv.

non-Kekulého slou¢eninu.”°!

ArDip
XC ?‘d AdN, _ 2 MeSiN, Pra d
N -~ ArPGe=GeAr™ ——— Tms—N\ /N—Tms
ArC—Ge~  “GewaAr® N2 LXVI -2N, &4
XCl
ArDip

Schéma 46: Reakce digermynu LXVI s azidy""

2.5. Cile a zaméry disertacni prdace

Studium tetrylen(, predevsim germylent a stannyleni, ma na naSem pracovisti jiz
mnohaletou tradici. V posledni dobé se zde zabyvame moznosti stabilizace dvojmocného
atomu germania pomoci boraamidinatovych a boraguanidinatovych ligand(. Zatimco vyzkum
na poli prvné jmenovaného ligandu je teprve v zacddtcich, germylen stabilizovany
boraguanidinatovym ligandem XIX byl jiz pfipraven a podroben fadé oxidativné-adicnich
reakci s difenyldichalkogenidy PhEEPh (E = S, Se, Te) a také cykloadi¢nich reakci s
2,3-disubstituovanymi buta-1,3-dieny H,C=C(R)-C(R)=CH2 (R = Me, Bz) a N,N-disubstituovanym
ethan-1,2-diiminem DipN=CH-CH=NDip.37d!
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Syntéza tohoto germylenu XIX spociva vreakci prekurzoru ligandu XCIl se dvéma
ekvivalenty nBulLi za vzniku dilithného derivatu XClll, pficemzZ sloucenina XCIIl nasledné

podléhd in-situ reakci s jednim ekvivalentem GeCl,.diox (Schéma 47).37¢

Dmp Dmp Dmp
. \ _ \ _ _ |
iPr NH iPr N—Li . iPr N
\ / 2 nBuLi \ / GeCl,.diox  \ PN
N—B ————— N—B —————> N—B_ Ge:
/ \_ -2nBuH / '\ -2Licl / \,.”
'Pr NH iPr N—Li iPr lil
XCll Dmp Dmp  XClIIl XX  Dmp

Schéma 47: Pfiprava germylenu XIX stabilizovaného boraguanidindtovym ligandem7¢!

Reakce s PhEEPh prokazaly, Ze tento germylen XIX snadno podléha oxidativné-adi¢nim,

pficem? vznikaji oéekavané slouceniny &tyFmocného germania XCIV az XCVI (Schéma 48).137d]

T P
'Pr 'Pr Ph
AN PhEEPh \ N 7
N % TEss ey, /BN atN
= , . E
iPr T Se (XCV), iPr ’i‘ ph
XX bmp Te (XCVI) bre

Schéma 48: Oxidativni adice PhEEPh na germylen XIX374

Také [1+4] cykloadi¢ni reakce s H,C=C(R)-C(R)=CH, a DipN=CH-CH=NDip probihaji
standardné dle jiz mnohokrat popsaného mechanismu za vzniku spirocyklickych sloucenin

XCVIIl az XCIX o¢ekdvané struktury (Schéma 49).537d]

Dmp 7\
H iPr | N/ \N—Dip

7 \ Dip
N—B Ge
R=Me (XCVl),  / N
Bz (Xcvii) 'Pr |
XIX Dmp
Dmp Dmp /Dip
. R .
'Pr N 'Pr N N
\ / N\ \ / N/
/N—B\ /Ge | /N—B\ /GS |
iPr T R iPr N N
Dmp XCIX Dmp  Dip

Schéma 49: [1+4] cykloadi&ni reakce germylenu XIX37¢
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Ziskané vysledky jasné prokazaly vysokou reaktivitu pfipraveného germylenu XIX a tedy
i jeho perspektivnost pro dalsi studium. Navic, jak vyplyva z literarni reserSe uvedené vyse,
germyleny a obecné nizkovalentni slou¢eniny germania vykazuji zajimavou reaktivitu vici
rdznym nenasycenym vazbam. V literatufe sice existuje celd rada téchto studii, ovsem jen
velmi mald ¢ast z nich popisuje reaktivitu jednoho identického germylenu s celou Skalou
raznych substrata. | z tohoto divodu je tato disertacni prace zamérena na komplexni vyzkum
reaktivity germylenu XIX s nenasycenymi systémy a tedy konkrétni cile této prace lze

formulovat v nasledujicich bodech:

Dmp
iPr ,L

XIX  Dmp

1. Studium reaktivity s C-/Fc-substituovanymi alkyny a dialkyny.

2. Studium reaktivity s alkyny substituovanymi funkénimi skupinami.

3. Studium reaktivity se systémy kumulovanych dvojnych vazeb uhlik-uhlik.
4. Studium reaktivity s nenasycenymi slou¢eninami dusiku (isonitrily, isokyanaty atd.).
5. Studium reaktivity s fluorovanymi karbonylovymi slouc¢eninami.

6. Charakterizace a popis struktury pripravenych sloucenin v roztoku zejména s vyuzitim
multinuklearni NMR spektroskopie a v pevné fazi za pomoci rentgenostrukturni

difrakéni analyzy a infracervené a Ramanovy spektroskopie.

7. Diskuze vysledka.
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3. Vysledky a diskuze

V nésledujicich odstavcich budou shrnuty a komentovany dosaZzené vysledky jednak
v syntéze, pfi charakterizaci pfipravenych sloucenin v roztoku a v pevné fazi, ale také budou
diskutovany i mozné reakéni mechanismy. Pro jasné odliSeni a také pro vétsi prehlednost bude
vychozi germylen!®’dl, oznaovany v teoretické ¢asti této disertaéni prace jako slouéenina XIX,

dale v textu oznacovan arabskym cislem 1.

3.1. Reaktivita slouceniny 1 viici C-/Fc-substituovanym alkyniim

Z literarni reserse vyse je zirejmé, Ze reaktivita germylent vici alkynm je obecné vysoka
a také, Zze témito reakcemi nejcastéji vznikaji germirenové nebo 1,2-digermacyklobut-3-enové
cykly. Ovsem v literature popsané priklady se vétSinou omezuji na popis uzkého okruhu
alkynll. Ztohoto dUvodu byla ¢ast této disertacni prace zaméfena na reakce srGzné
substituovanymi alkyny obsahujici alkylové nebo arylové skupiny i ferrocenylovy zbytek.

Za timto ucelem byl germylen 1 podroben reakcim sradou deviti symetricky
i nesymetricky substituovanych alkynu. Tyto reakce, které Ize oznacit jako [2+2+2] cykloadi¢ni
reakce, byly provadény za laboratorni teploty, kdy do roztoku germylenu 1 v toluenu byl
pfidan pfislusny alkyn v molarnim pomeéru 2:1 ve prospéch germylenu 1 (Schéma 50). Pouze
pfi pfipravé slouceniny 3 byl germylen 1 rozpustén v hexanu. Pfi téchto reakcich vznikaly
slou¢eniny 2 az 10, které ve své struktufe obsahuji pravé centrdlni

1,2-digermacyklobut-3-enovy C,Ge; kruh.

R’ R’
D
Imp Dmp Dmp
IPr N . ) IPr \N - N/ iPr
7 \ R—=——R 7 \ 7 \
2 N—B Ge: > N—B Ge Ge B—N
\N/ toluen, lab.t. ~ / Ny Ny .
'Pr I 'Pr /N N\ 'Pr
1 Dmp Dmp Dmp
Sloucenina 2 3 4 5 6 7 8 9 10
R! Me Ph tBu Cy Ph Fc Fc Fc Fc
R? Me Ph H H H Fc H Me Ph

Schéma 50: Priprava 1,2-digermacyklobut-3-enovych slouc¢enin 2 az 10
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Takto pfipravené slouceniny 2 az 10 byly izolovany ve vytézcich 31 — 62 % jako bezbarvé
krystaly v pripadé poufZiti C-substituovanych alkynt, nebo jako cervené aZ tmavé Cervené
krystaly v pfipad Fc-substituovanych alkyna. VSechny tyto slouceniny, rozpustné v alifatickych
rozpoustédlech a dobre rozpustné v aromatickych rozpoustédlech, byly charakterizovany
pomoci roztokové H a 3C{*H} NMR spektroskopie v Cg¢Ds s vyuZitim 2D NMR technik
a infracervené a Ramanovy spektroskopie. Molekulova struktura byla jednoznacné urcena
pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy u sloucenin 2, 3, 6, 8 a 10. Mechanismus vzniku
zminénych produktd byl objasnén pomoci kvantové-chemickych vypoctli na modelové reakci
vedouci ke vzniku slouceniny 2 (viz schémata 51 a 52).

'H NMR spektra slouéenin 2 a7 10 vykazovala v alifatické ¢asti vzdy jedinou sadu signala
ocCekavanou u tohoto typu sloucenin. V této ¢asti spektra jsou pro boraguanidinatovy ligand
typické signaly Dmp-CHs skupin, pfi¢emz jejich pocet souvisi se symetrii dané slouceniny.
U sloudenin 2, 3 a 7 (kde R = R?) byly v *H NMR spektrech pfitomny dva singlety s chemickym
posunem v rozmezi 2,27 — 2,47 ppm, kazdy s integraini intenzitou 12 (Tabulka 2). Tento fakt
indikuje jejich magnetickou neekvivalentnost, pficemz jedna ctvetice Dmp-CHs3 skupin je
v molekule orientovdna smérem k centralnimu C,Ge; kruhu zatimco druhd je orientovana vné
kruhu (viz molekulové struktury ptislusnych sloucenin nize nebo v ptiloze A). U nesymetricky
substituovanych sloucenin 4, 5, 6, 8, 9 a 10 pak byly nalezeny Ctyfi singlety s integralni
intenzitou 6 pro tyto skupiny a to z dlvodu snizené symetrie molekul vlivem rozdilnych
substituentt R! a R%. Chemické posuny Dmp-CHs skupin se v téchto slou¢enindch pohybovaly
vrozmezi 2,16 — 2,73 ppm (Tabulka 2). Pro srovnani chemicky posun signalu protonu
Dmp-CHs skupiny ve volné germylenu 1 je 2,43 ppm.B’d Druhym typickym signalem
boraguanidindtového ligandu v alifatické ¢asti 'H NMR spekter byly signély iPr-CH skupin,
které byly nalezeny v oblasti 3,14 — 3,28 ppm (Tabulka 2), pficemz byly obdrzeny jako heptet(y)
(slouceniny 2, 3, 7 a 10) nebo jako komplikovany multiplet (slouceniny 4, 5, 6, 8 a 9) vzdy
s celkovou integralni intenzitou 4. V alifatické ¢asti *H NMR spekter byly také nalezeny singlety
substituentld Me (2: 1,76 ppm; 9: 2,21 ppm) a tBu skupiny (4: 0,85 ppm), pfipadné multiplety
odpovidajici protondm Cy skupiny (5: 0,76; 0,92; 1,08; 1,49 a 2,35 ppm). Signaly
ferrocenylovych fragmentd sloucenin 7 az 10 se vyskytovaly v oblasti 3,60 — 5,68 ppm.
Aromatické ¢asti spekter studovanych slouéenin pak obsahovaly sady signdld Dmp skupin

a fenylovych substituentll na centralnim 1,2-digermacyklobut-3-enovém kruhu. Navic
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u sloucenin 4, 5, 6 a 8 byly voblasti nizkych poli (7,85 — 8,28 ppm) nalezeny i singlety

odpovidajici

rezonanci

protonu vazaného na jeden zatomlU uhliku HC=C v ramci

1,2-digermacyklobut-3-enovém kruhu (Tabulka 2).

Tabulka 2: Vybrané 'H a 3C{*H} NMR parametry skupin [ppm, CsDs¢] slouéenin 2 a7 10

. iPr-CH Dmp-CHs C=CH c=C
Sloucenina

8(*H) | 8(*C{'H}) 8(*H) 8(*C{*H}) 8('H) 8(*C{'H})

2 3,14 46,2 2,28; 2,47 19,9; 20,5 - 172,2

3 3,14 46,2 2,23; 2,42 20,5; 20,7 - 176,3
46,1, 2,30; 2,38; 20,2; 20,5; 156,0 (CH);

4 3,18 46,5 2,51; 2,53 20,6; 21,1 7,90 198,0
46,1, 2,30; 2,36; 19,9; 20,0; 157,6 (CH);

2 3,15 46,3 2,47; 2,49 20,3; 20,5 7,85 192,8
2,16; 2,37; 19,9; 20,2; 160,2 (CH);

2 3,16 46,2 2,42; 2,44 20,7; 20,8 8,28 182,8

7 3,18 46,3 2,40 21,3; 21,8 - 163,7
46,2; 2,33; 2,35; 19,8; 20,4; 155,8 (CH);

: 3,17 46,3 2,49; 2,53 20,4; 21,2 8,10 181,0

2,33; 2,39; 20,3; 20,8; 168,3;

2 3,20 46,3 2,54 21,6 i 170,9

10 3,12; 46,3; 2,27; 2,35; 20,8; 21,1; i 169,8;

3,28 46,5 2,41; 2,73 21,8; 23,4 171,8

13C{*H} NMR spektra studovanych slouéenin opét potvrdila jejich strukturu a obsahovala
vZdy jednu sadu signalu pro boraguanidinatovy ligand u sloucenin 2, 3 a 7, pricemz z dlivodu
snizené symetrie molekul byly v pfipadé nesymetricky substituovanych sloucenin 4,5, 6, 8, 9
a 10 obdrZeny dvé tyto sady (Tabulka 2). Dale kromé signall nalezicich atomUm uhlik{
substituentd R! a R? byly v 3C{*H} NMR spektrech pfipravenych slou¢enin nalezeny
také signaly uhlik(i centralniho kruhu C,Ge; s chemickym posunem v oblasti 163,7 —176,3 ppm
u sloucenin 2,3 a7 a 155,1 — 198 ppm u sloucenin 4, 5, 6, 8, 9 a 10 (Tabulka 2). Tyto signdly
jsou tak vyrazné posunuty smérem k nizsim polim v porovnani s chemickymi posuny signal(i
uhlikd trojné vazby C=C ve vychozich alkynech!”], ale srovnatelné s posuny signdlt uhlik(
dvojné vazby C=C v analogickych 1,2-digermacyklobut-3-enovych slougenindch.[322:396,52.72]

Pfitomnost dvojné vazby mezi atomy uhliku v C;Ge; kruhu byla také potvrzena
1

predevsim Ramanovou spektroskopii, kdy ve spektrech byly v oblasti 1511 — 1557 cm”

nalezeny pésy charakteristické pro valenéni vibrace vazby C=C (Tabulka 3). Sirsi rozsah
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frekvenci téchto vibraci je pravdépodobné zpusoben vlivem elektronickych vlastnosti
substituentd na atomech uhliku a také rdznou tenzi C,Ge; kruhu v jednotlivych slouceninach.
| tak polohy téchto pasl koresponduji se spektry substituovanych cyklobutent (1520 — 1600
cm1)732bl neho analogickych 1,2-disilacyklobut-3-enti (1558 — 1610 cm™)173¢. Z diivodu nizké
intenzity pasl byly v infraCervenych spektrech tyto vibrace pozorovany pouze u sloucenin 7 az
10. Vinfracervenych i Ramanovych spektrech sloucenin obsahujici ferrocenylovou skupinu
byly déle v oblasti okolo 1110 cm™ nalezeny stfedné ¢&i velmi intenzivni pdsy, které odpovidaji
vibracim dvojnych vazeb C=C v nesubstituovaném n>-Cp ligandu (Tabulka 3). Tyto vibrace jsou

v anglické literatuFe oznacované jako tzv. ,ring breathing” vibrace.[*!

Tabulka 3: VInoc¢ty pasu [cm™] odpovidajici vibracim C=C vazeb ve slou¢eninach 2 a7 10

- v(C=C) v(C=C)
Slouéenina . .
IC Ra IC Ra

2 - 1547m - -

3 - 1557m - -

4 - 1517m - -

5 - 1511m - -

6 - 1514s - -

7 1537w 1539vvs 1107s 1108s
8 1519m 1521vs 1109m 1111s
9° 1;277"\:/ 11‘:355 1108m 1108s
10 1535m 1535vs 1107m 1108s

a) Rozstépeni pdasl je zplisobeno vlivem lokalnich symetrii v krystalu.

Vhodny monokrystalicky materiadl pro rentgenostrukturni difrakéni analyzu byl ziskan
pouze ze sloucenin 2 (Obr. 1), 3, 6 (Obr. 2), 8 (Obr. 3) a 10. Molekulové struktury téchto
sloucenin odhalily jejich vzajemnou podobnost vgeometrickém usporadani, délkach
jednotlivych vazeb i mezivazebnych Uhlech.** Hodnoty téchto parametr( jsou ovlivnény pouze
vlastnostmi substituentl na C,Ge; kruhu a nejvyznamnéjsi z nich jsou shrnuty v tabulce 4.
Centralni atomy germania jsou v téchto slouc¢eninach N,N-chelatovany boraguanidinatovym
ligandem a jejich koordinacni polyedr Ize oznadit jako deformovany tetraedr s primérnou

hodnotou mezivazebnych Ghld na jednotlivych atomech germania 110,33 — 110,89°. Délky

# y&echny diskutované molekulové struktury byly jiz publikovény (viz pfiloha A). Z tohoto diivodu jsou zde
zobrazené pouze vybrané z nich.
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vazeb Ge-N se pohybuji v rozmezi 1,846(2) — 1,866(3) A (Tabulka 4) a jsou tak nepatrné kratsi

v porovnani s hodnotou Zkov(Ge,N) = 1,92 A7 pro jednoduchou vazbu.

Tabulka 4: Porovnani vybranych vazebnych vzdalenosti a mezivazebnych ahld

ve strukturach sloucenin 2, 3,6, 8 a 10

L Délka vazby [A] Mezivazebny uhel [°]
Sloucenina

Ge-N Cc=C Ge-C Ge-Ge C-Ge-Ge C=C-Ge

1,859(3); 1,857(3); 1,974(4); 73,87(10); | 105,9(3);

2 1855(3); 1.857(3) | 330 | 1975(4) | 24426®) | 73 65(11) | 106,2(2)

1,855(3); 1,846(2); 1,984(4); 73,44(9); | 106,1(3);

3 1861(2); 1,860(3) | 337 | 1osg(a) | Z**26®) | 7371(0) | 1053(3)
6% 1,852 1,337 1,972 2,4572 73,43 106,4

1,864(2); 1,866(3); 1,945(3); 72,60(10); | 109,3(2);

1'341 5 ’ ’ 7 7 7 7

8 1,857(2); 1,864(2) ©) 1,987(3) 2,5023(5) 72,98(10) | 105,1(2)

1,854(5); 1,865(4) 1,991(6); 73,63(18); | 106,4(4);

1’346 8 ? ’ 7’ 7’ 7’ 7’

10 1,864(4); 1,859(4) (8) 1,995(4) 2,4465(9) 74,07(17) | 105,3(4)

3) prgmérné hodnoty stanovené ze ¢tyi nezavislych molekul slouceniny 6 obsazenych v elementarni bunce.

Ve vSech slouc¢enindch je centralni kruh C,Ge; témér planarni a ma tvar deformovaného
lichobézniku, pricemz vazby C-Ge-Ge sviraji ostry uhel (72,60(10) — 74,07(17)°) a vazby
C=C-Ge tupy uhel (105,1(2) — 109,3(2)°) (Tabulka 4). Roviny kruh BGeN; boraguanidinatového
ligandu jsou navic témér kolmé na rovinu kruhu C;Ge; (primérny mezirovinny uUhel ve
slouceninach se pohybuje v intervalu 83,85 — 86,18°). Délky vazeb C=C v C,Ge; kruzich se
pohybuji vrozmezi 1,337(4) — 1,346(8) A (Tabulka 4). Tyto hodnoty jsou tedy shodné
s Zkov(C,C) = 1,34 A7S] pro dvojnou vazbu. Takté? délky vazeb Ge-C (1,945(3) — 1,995(3) A)
(Tabulka 4) dobfe koresponduji s hodnotou s Zkov(Ge,C) = 1,96 A7%! pro jednoduchou vazbu.
Naproti tomu, u vazeb Ge-Ge, jejichz délky se pohybuji v oblasti 2,4426(6) — 2,5029(5) A
(Tabulka 4), dochazi vlivem napnuté geometrie celého centralniho kruhu k jejich prodlouzeni.
Velikost tohoto prodlouZeni je dobfe patrna p¥i porovnani s hodnotou Zkov(Ge,Ge) = 2,42 Al7!
pro jednoduchou vazbu. Délky vazeb Ge-Ge jsou vsak srovnatelné stémi v analogickych
slou¢eninach jako je 1,1,2,2-(iPr)s-3-Ph-1,2-digermacyklobut-3-en  (2,439(7) A)72a,
1,2-dihydro-1,2-(Tsi),-3,4-Ph,-1,2-digermacyklobut-3-en (2,514(6) A)322] nebo
1,1,2,2-(tBu)4-3-Ph-1,2-digermacyklobut-3-en (2,531(6) A)72l,
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Délka vazby [A] (2)

B1-N1 1,408(6) B2-N4 1,468(5)
Gel-Ge2 2,4426(6)

B1-N2 1,465(5) B2-N5 1,470(5)
Gel-C5 1,974(4)

B1-N3 1,475(6) B2-N6 1,415(5)
Ge2-C7 1,975(4)

N2-Gel 1,859(3) N4-Ge2 1,855(3)
C5-C7 1,343(5)

N3-Gel 1,857(3) N5-Ge2 1,857(3)

Mezivazebny dhel [°] (2)

N2-B1-N3 102,5(3) N4-B2-N5 102,4(3)

B1-N2-Gel 90,8(3) | B2-N4-Ge2 90,7(2)
B1-N3-Gel 90,6(2) B2-N5-Ge2 90,6(2) Gel-C5-C7 105,9(3)
N2-Ge1l-N3 |  76,20(14) | N4-Ge2-N5|  76,17(13)| C5-C7-Ge2 106,2(3)
N2-Gel-Ge2 | 136,36(10) | N4-Ge2-Gel | 136,91(10) | C7-Ge2-Gel 73,65(11)
N3-Gel-Ge2 130,31(9) | N5-Ge2-Gel 133,47(9) | Ge2-Gel-C5 73,87(10)

N2-Gel-C5 121,62(14) N4-Ge2-C7 125,48(14)

N3-Gel-C5 126,84(14) N5-Ge2-C7 117,79(16)

Obr. 1: Molekulova struktura vybrané slouceniny 2 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechdany. Termalni elipsoidy
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X/
R
A
cArlcs
(A
)
N3 O
D
C? 0
Bl Gel
Cl
N
Délka vazby [A] (6)
B1-N1 1,425(8) B2-N4 1,494(8)
Gel-Ge2 |  2,4704(9)
B1-N2 1,493(8) B2-N5 1,460(9)
Gel-C5 1,961(6)
B1-N3 1,447(9) B2-N6 1,419(8)
Ge2-C6 1,990(6)
N2-Gel 1,861(4) N4-Ge2 1,861(5)
C5-C6 1,347(9)
N3-Gel 1,853(5) N5-Ge2 1,851(5)
Mezivazebny uhel [°] (6)
N2-B1-N3 103,2(5) |  N4-B2-N5 102,0(5)
B1-N2-Gel 89,2(3) | B2-N4-Ge2 90,0(4)
B1-N3-Gel 90,9(4) | B2-N5-Ge2 91,4(4) | Gel1-C5-C6 106,8(4)
N2-Ge1-N3 76,7(2) | N4-Ge2-N5 76,4(2) | C5-C6-Ge2 106,1(4)
N2-Gel-Ge2 136,12(15) | N4-Ge2-Gel 131,86(15) | C6-Ge2-Gel 73,02(17)
N3-Gel-Ge2 | 134,91(17) | N5-Ge2-Gel | 134,25(17) | Ge2-Ge1l-C5| 73,89(18)
N2-Ge1-C5 122,02) | N4-Ge2-cs 128,2(2)
N3-Gel-C5 119,4(2) | N5-Ge2-C6 121,6(2)

Obr. 2: Molekulova struktura vybrané slouceniny 6 (jedné ze Ctyr nezavislych molekul
obsazenych v elementarni burice) a vybrané vazebné vzdalenosti [A] a mezivazebné uhly [°].
Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy reprezentujici jednotlivé

atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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Délka vazby [A] (8)

B1-N1 1,414(5) B2-N4 1,471(4)
Gel-Ge2 2,5029(5)

B1-N2 1,469(4) B2-N5 1,478(4)
Gel-C5 1,945(3)

B1-N3 1,466(4) B2-N6 1,403(4)
Ge2-C6 1,987(3)

N2-Gel 1,864(2) N4-Ge2 1,857(2)
C5-C6 1,341(5)

N3-Gel 1,866(3) N5-Ge2 1,864(2)

Mezivazebny uhel [°] (8)

N2-B1-N3 102,6(3) N4-B2-N5 101,5(2)

B1-N2-Gel 90,71(17) | B2-N4-Ge2 91,40(17)
B1-N3-Gel 90,76(19) B2-N5-Ge2 90,90(16) Gel-C5-Cé 109,3(2)
N2-Ge1l-N3 |  75,77(11)| N4-Ge2-N5|  75,67(10)| C5-C6-Ge2 105,1(2)
N2-Gel-Ge2 138,09(8) | N4-Ge2-Gel 129,94(8) | C6-Ge2-Gel 72,98(10)
N3-Gel-Ge2 134,05(7) | N5-Ge2-Gel 138,80(8) | Ge2-Ge1-C5 72,60(10)

N2-Gel-C5 119,64(12) N4-Ge2-C6 123,53(12)

N3-Gel-C5 123,63(12) N5-Ge2-C6 123,89(11)

Obr. 3: Molekulova struktura vybrané slouceniny 8 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechdany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Za ucelem objasnéni mechanismu reakce vedouci ke vzniku sloucenin 2 az 10 byla
pomoci kvantové-chemickych vypoctd studovana reakce germylenu 1 sbut-2-enem
(Me-C=C-Me) (Schéma 51). Vzhledem ktomu, Ze germylen 1 tvofi v pevné fazi dimerni
slou¢eninu®791 D1, v po&ateénim kroku nejprve dochazi k jejimu $tépeni za vzniku monomerni
jednotky germylenu 1 (Schéma 51). Toto Stépeni bylo potvrzeno jiz dfive provedenymi NMR
studiemi chovéani germylenu 1 v CgDs roztoku.®’d Vypo&tem bylo navic dokazano, 7e monomer
1 se nachazi v singletovém stavu, pricemz energeticky rozdil mezi timto a energeticky vyse
poloZenym tripletovym stavem je 56,6 kcal.mol™.

Samotna reakce je pak iniciovana interakci mezi monomerem 1 a Me-C=C-Me. Ve
vzniklém komplexu M1 linearni alkyn donuje elektronovou hustotu ztrojné vazby do
vakantniho pr orbitalu atomu germania (Schéma 51). Z vychoziho komplexu M1 byly navrzeny
dva hlavni mozné mechanismy vedouci ke vzniku produktu 2. Z termodynamického i
kinetického hlediska je preferovana cesta vedouci pres dimer D2 vznikajici interakci komplexu
M1 s dalsi molekulou germylenu 1 (Schéma 51). Vznik tohoto dimeru je spojen se snizenim
elektronické energie (AEe =-12,9 kcal.mol?) a je charakterizovan jako mirné endergonicky (AG
= 2,7 kcal.mol). Koneénym krokem, s aktivaéni energii v plynné fazi 15,7 kcal.mol?, je pak
transformace D2 na produkt 2, pfiéem? tento krok je silné exergonicky (AG = -26,9 kcal.mol?)

a dochazi pfi ném ke znaénému snizeni elektronické energie (AEe = -30,0 kcal.mol?).
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Schéma 51: NavrZzeny mechanismus vzniku 1,2-digermacyklobut-3-enové slouceniny 2.
Vypocitané zmény elektronické a Gibbsovi volné energie (v zavorkach) v CsHs jsou uvedeny

v kcal.mol™.
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Druha reakéni koordinata také vychazi z produktu interakce germylenu 1 s Me-C=C-Me,
tedy z monomerniho komplexu M1, ktery se vSak pfesmykuje na germiren M2 a nasledné pres
formalni dimer D3, vznikly reakci sdalsi molekulou germylenu 1 a obsahujici taktéz
germirenovy fragment, vede ke vzniku produktu 2 (Schéma 52). Urcujicim krokem v tomto
navrzeném mechanismu je predevSsim presmyk M1 - M2. Ten je endergonicky
(AG = 7,0 kcal.mol?) a je spojen se zvysenim elektronické energie (AEe = 6,0 kcal.molt). Navic
hodnota aktivaéni energie v plynné fazi je 24,7 kcal.mol?, a tedy podstatné vy$si neZ v pfipadé
prvniho navrieného mechanismu (Schéma 51). Ze vzajemného porovndni je tedy ziejma
energetickd nevyhodnost tohoto kroku, resp. celého navrzeného mechanismu (Schéma 52),
coz koresponduje i s experimentalnimi vysledky, kdy v Zadné z reakénich smési, analyzovanych
pfi pfipravach sloucenin 2 aZz 10, nebyla detekovana molekula obsahujici tficlenny

germirenovy cyklus.

I|3mp Me IZl)mp Me
(7,0) \
N—B Ge---ff —— N—
. -/
'Pr | 'Pr
M  Dmp Me M2
Me
Me Me
Dm Dm
iPr "\ >=< o iPr
N N Me
\ / N\ 7N\ / Dmp
N—B Ge———Ge B—N N
/ N\ / \, / Ge—
iPr /N N\ iPr |
Dmp 2 Dmp /N_B\ iPr
Dmp N—
]
'Pr

Schéma 52: Alternativni mechanismus vzniku 1,2-digermacyklobut-3-enové slouceniny 2
pres germirenovy intermediat. Vypocitané zmény elektronické a Gibbsovi volné energie

(v zadvorkdch) v CeHs jsou uvedeny v kcal.mol™.
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3.2. Reaktivita slouceniny 1 viici substituovanym dialkynim

Pokud nepocitdame reakce s digermyny, v literatufe je, dle naSich znalosti, popsana
pouze jedind reakce germylenu s dialkyny obecného vzorce R-C=C-C=C-R (R = nBu, Ph). Pfi této
reakci vznikd nejprve bis(germiren), ktery je vSak nestabilni a ihned se pfesmykuje na
bis(germaethen) (viz schéma 31, str. 39). Z pohledu produktu se tak nejednd o cykloadi¢ni
reakci v pravém slova smyslu.l>7]

Pro reakci s germylenem 1 byly jako substraty vyuzity také dialkyny R-C=C-C=C-R
(R =tBu, Ph, nebo Fc) s konjugovanymi trojnymi vazbami (Schéma 53), ale i dialkyny obecného
vzorce (R!C=C);R? s trojnymi vazbami izolovanymi pomoci benzenového jadra nebo ferrocenu
(Schéma 54). Reakce s témito slouceninami probihaly vidy v toluenu za laboratorni teploty
obvykle po dobu nékolika dni pfi stechiometrii 2:1 (R-C=C-C=C-R), resp. 4:1 ((R'C=C),R?) ve
prospéch germylenu 1. V zavislosti na pouZitém alkynu vznikaly dva druhy sloucenin, pficemz

v obou pripadech se jedna o produkty [2+2+2] cykloadi¢ni reakce.

Sloucenina | 11 | 12 | 13 R
R tBu Ph Fc //
R
D
Imp Dmp Dmp
IPr N iPr \N I N/ IPr
/7 \ R——————=——R \ /7 \ /7 \
2 N—B\ /Ge: : b > /N—B\ /Ge—Gg /B—N\
toluen, lab. t.
iPr T iPr /N N\ iPr
1 Dmp Dmp Dmp

Schéma 53: Priprava 1,2-digermacyklobut-3-enovych slouc¢enin 11 a7 13

Pti pouziti R-C=C-C=C-R (R = tBu, Ph, nebo Fc) byly z reakénich smésiizolovany slouceniny
11 a7 13 obsahuijici jednak ocekavany 1,2-digermacyklobut-3-enovy C,Ge; kruh, ale také jednu
zachovanou trojnou vazbu (Schéma 53). Jak ndsledné ukazaly provedené NMR experimenty
v CsDe, trojnd vazba v téchto slouceninach je natolik nereaktivni, Ze ani pti zahfevu na 80 °C ve
znacném nadbytku vychoziho germylenu 1 nedochazi k jeji aktivaci a vzniku druhého C,Ge;
kruhu. Inertnost této vazby je velmi pravdépodobné zplsobena rigiditou celé struktury
a z toho prameniciho sterického stinéni této vazby, které je dobre patrné z kalotového modelu

slouceniny 12 (Obr. 4).
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Obr. 4: Kalotovy model slouceniny 12 zobrazujici sterické stinéni trojné vazby

(atomy uhliku trojné vazby jsou vyznaceny cerné)

Naproti tomu u dialkynG (R!*C=C),R? (R = H, R? = 1,4-CgHa; R = Ph, R? = fc), jejichZ skelet
je mnohem flexibilnéjsi, byly obé trojné vazby zapojeny do cykloadi¢ni reakce a pfipravené

slouceniny 14 a 15 tedy obsahuji dva C,Ge; kruhy (Schéma 54).

Dmp

Dmp Dmp
iPr ,!l —~— , Pr \N N/ iPr
\ 7\ (R'C=C),R \ 7\ / N\
4 N—B Ge: > N—B Ge Ge B—N
N7/ toluen, lab.t.  / N\, ./ \. / _
'"Pr T 'Pr /N _ N\ 'Pr
1 Dmp Dme R Drme
R2
Slou€enina 14 15 R’
Dmp Dmp
R! H Ph iPr \N S N/ iPr
2 - 7 \ 7 \
R 1,4-CsHs fc N—B 6 “p—n
/ \. / \. 7/ \
iPr /N N\ iPr
Dmp Dmp

Schéma 54: Priprava bis(1,2-digermacyklobut-3-enovych) sloucenin 14 a 15
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Slouceniny 11 az 15, které byly izolovany ve vytézcich 38 — 77 % jako syté barevné
slouceniny (od Zlutych az po cervené), jsou dobfe rozpustné v aromatickych rozpoustédlech.
S vyjimkou slouceniny 15 jsou tyto slouceniny také rozpustné v alifatickych rozpoustédlech.
Viechny slougeniny byly charakterizovdny pomoci roztokové *H a 3C{*H} NMR spektroskopie
v CDg s vyuzitim 2D NMR technik a infraervené a Ramanovy spektroskopie. Vyjma sloucenin
13 a 14 se také podafilo vypéstovat vhodny monokrystalicky material, a tedy molekulova
struktura pfipravenych sloucenin byla jednoznaéné uréena rentgenostrukturni difrakéni
analyzou.

'H i 13C{*H} NMR spektra slou¢enin 11 aZ 15 obsahovala oéekdvanou sadu signall pro
boraguanidinatovy ligand a to jak v alifatické, tak v aromatické ¢asti spektra. NMR parametry
charakterizujici jednotlivé slouceniny jsou shrnuty v tabulce 5.

Stejné tak jako v pripadé strukturné velmi podobnych nesymetricky substituovanych
slouéenin 4, 5, 6, 8, 9 a 10, v pfedchozi kapitole 3.1., byly i v'H NMR spektrech sloué¢enin 11
az 13 magneticky neekvivalentni Dmp-CHs skupiny zastoupeny ¢tyfmi singlety (2,15 — 2,81
ppm) s integralni intenzitou 6 a iPr-CH skupiny jednim signalem (3,18 — 3,22 ppm) s integralni
intenzitou 4 (Tabulka 5). V 'H NMR spektrech téchto sloudenin byly ddle nalezeny vidy dvé
sady signall, pro neekvivalentnich substituenty (tBu, Ph, nebo Fc) vdzané na dvojné, resp.
trojné vazbé v centralni ¢asti molekuly.

13C{*H} NMR spektra sloucenin 11 a7 13 obsahovala signély uhlik boraguanidinatového
ligandu (Tabulka 5) a signaly pro substituenty R (tBu, Ph, nebo Fc) na centralnim skeletu
R-C=C-C=C-R v predpokladanych oblastech chemickych posun(. Signdly uhlik(i vazby C=C
v ramci C,Ge; cyklu byly zastoupeny dvojici singletli nalezenych v oblasti okolo 153,1 — 193,6
ppm. Stejné tak jako v pfipadé sloucenin 2 az 10 jsou tyto signaly vyrazné posunuty smérem
k niz8im polim v porovnani s chemickymi posuny signal( uhlik( trojné vazby C=C ve vychozich
alkynech(762.bl, ale  srovnatelné  sposuny  signald uhlik v analogickych
1,2-digermacyklobut-3-enovych sloueninéch.[322:3%,52721 prg atomy uhliku tvofici zachovanou
trojnou vazbu C=C vdzanou na C;Ge; kruh, byly v jednotlivych slouc¢enindch nalezeny dva
singlety v rozmezi 78,2 — 88,4 ppm pro uhlik substituovany skupinou R v C=C-R a singlety
nalézajici se v oblasti nizSich poli (108,7 — 120,4 ppm) odpovidajici atomu uhliku pfimo

vazaného na dvojnou vazbu centrdlniho kruhu C,Ge,.
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| pres rozdil ve struktufe bis(1,2-digermacyklobut-3-enovych) sloucenin 14 a 15
zpUsobeny mustkovym substituentem R? (1,4-CsHs nebo fc), Ize v *H a 3C{*H} NMR spektrech
téchto sloucenin nalézt vzajemnou podobnost. Chemické posuny signall nalezicich
boraguanidinatovym ligand( nijak nevybocovaly z o¢ekdavanych hodnot (Tabulka 5). Avsak
z dlivodu vzajemné magnetické neekvivalence téchto ligandd, byly ve spektrech pozorovany
vzdy dvé sady signall pro tyto boraguanidinaty. Typicky signal v *H NMR spektru slouéeniny
14 s chemickym posunem 8,43 ppm a integralni intenzitou 2 spolu se singletem v 33C{*H} NMR
spektru s chemickym posunem 160,5 ppm odpovidaly C=CH skupiné v ramci C,Ge, kruh.
Benzenové jadro, slouzici jako mustek mezi obéma C,Ge; kruhy, bylo ve spektrech slouceniny
14 zastoupeno singletem pfi 7,63 ppm (*H NMR) a dvéma signély pfi 129,4 a 138,6 ppm (*3C
NMR). Molekula ferrocenu ve slouceniné 15 byla zastoupena parem signalli (3,37 a 4,30 ppm)
v 'H NMR spektrech a tfemi signaly v 33C{*H} NMR spektru (73,5; 74,7 a 79,2 ppm). 3C{*H}
NMR spektra obou sloucenin navic obsahovala dva signaly okolo 170 ppm potvrzujici
pfitomnost dvojné vazby C=C v C,Ge, kruzich (Tabulka 5). Tyto signdly jsou tak opét
srovnatelné se signaly uhlikd v analogickych 1,2-digermacyklobut-3-enovych slouceninach 2
az 10 a také vyrazné posunuty smérem k nizSim polim v porovnani s chemickymi posuny
signald uhlik( trojné vazby C=C ve vychozich alkynech”¢¢d, Absence pik{l okolo 80 ppm a 115
ppm pak jen potvrzovala nepfitomnost nezreagovanych vazeb C=C v molekulach sloucenin 14

a 15.

Tabulka 5: Vybrané H a 3C{*H} NMR parametry skupin [ppm, CsD¢] slouéenin 11 a7 15

.. iPr-CH Dmp-CHs c=C c=C
Sloucenina
8(*H) | 8(**C{'H}) 8('H) 8(1*c{*H}) | &(**c{*H}) | &(*c{'H})
11 321 46,2; 2,27; 2,39; 20,7; 21,0; 154,3; 78,2;
! 46,6 2,55; 2,74 21,4; 21,7 193,6 120,4
12 318 46,2; 2,15; 2,39; 20,2; 20,6; 153,1; 88,4;
! 46,3 2,46; 2,72 20,8; 20,9 180,4 108,7
13 327 46,3; 2,35; 2,38; 20,1; 20,6; 148,1; 87,2;
! 46,4 2,69; 2,81 21,2; 21,5 177,2 110,4
2,24; 2,36; 19,9; 20,2; 160,5 (CH);
e 3,18 46,2 2,41; 2,47 20,9; 21,3 180,3 i
15 3,09; 46,2; 2,22; 2,31; 20,9; 21,0; 169,9; i
3,25 46,4 2,36; 2,59 21,1; 21,6 170,6
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Krom NMR spektroskopie byla pfitomnost ¢i nepfitomnost jednotlivych nasobnych
vazeb uhlik-uhlik potvrzena také infracervenou a Ramanovou spektroskopii. A pravé intenzivni
pasy v Ramanovych spektrech nalezené v oblasti 1512 — 1539 cm™ odpovidaji vibracim dvojné
vazby C=C (Tabulka 6). U slouc¢enin 13 az 15 pak byly pro tyto vazby nalezeny pasy s nizkou
intenzitou i vinfraervenych spektrech (Tabulka 6). Pfitomnost trojné vazby C=C ve
strukturach sloucenin 11 aZ 13 byla potvrzena obéma technikami, pficemz v infracervenych
spektrech vibraci této vazby odpovidaly pédsy nizké intenzity s vinoétem 2175 — 2191 cm*
a v Ramanovych spektrech pdsy stfedni az velmi silné intenzity nalezené ve stejném intervalu
reciprokych centimetrd (Tabulka 6). V obou spektrech slouceniny 13 byly navic nalezeny
ocekdvané pasy se shodnym vino¢tem 1107 cm™ odpovidaji tzv. ,ring breathing” C==C vibracim

Fe(n>-Cp) fragmentu (Tabulka 6).

Tabulka 6: VInocéty past [cm™] odpovidajici vibracim vazeb C=C a C=C

ve slou¢eninach 11 az 15

Lo v(C=C) v(C=C) v(C=C)
Sloucenina = . .
IC Ra IC Ra IC Ra

2264m
a - _ _ ’
11 1512m 2179w 2180vs
12 - 1539m - - 2191w 2191vs
132 1528w 1528vs 1107s 1107s 2175m 2217m,
2175vs

14 - 1527m - - - -

15 1537w 1537vs - - - -

a) Rozstépeni pasu je zplsobeno vlivem lokalnich symetrii v krystalu.

Z délek vazeb a velikosti mezivazebnych uhll (Tabulka 7), zjisténych pomoci
rentgenostrukturni difrakéni analyzy monokrystalického materidlu, je jasné patrnd vzajemna
strukturni podobnost sloucenin 11, 12 (Obr. 5) a 15 (Obr. 6).%% Koordinaéni polyedr na
centralnich atomech germania, N,N-chelatovanych boraguanidinatovym ligandem, Ize oznacit
jako deformovany tetraedr, pfi¢emz primérna hodnota mezivazebnych uhl se v téchto
ytetraedrech” pohybuje vrozmezi 110,06 — 110,91°. Délky vazeb Ge-N, které se pohybuiji
v rozmezi 1,846(3) — 1,873(8) A (Tabulka 7) a jsou tak kratsi v porovnani s hodnotou Zkov(Ge,N)

= 1,92 A5l pro jednoduchou vazbu.

% Molekulové struktury sloucenin 11 a 12 si jsou velmi analogické a navic jiZz publikované (viz p¥iloha A). Proto
je zde zobrazena pouze molekulova sloucenina 12.
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Tabulka 7: Porovndni vybranych vazebnych vzddlenosti a mezivazebnych uhld

ve strukturach sloucenin 11, 12 a 15

L Délka vazby [A] Mezivazebny uhel [°]
Sloucenina

Ge-N Cc=C Ge-C Ge-Ge C-Ge-Ge C=C-Ge

1,865(4); 1,855(4); 1,976(5); 74,38(16); | 105,0(4);

11 1,848(a); 1,866(4) | 3477 | 1 a0a(3) | 2*07®) | 73°51(15) | 105,1()

1,859(3); 1,848(3); 1,975(3); 74,49(8); | 105,0(2);

12 1,846(3); 1,855(2) 1,349(4) 1,994(3) 2,4682(6) 72,46(10) | 107,2(2)

1,868(9); 1,873(8) 1,994(10); 73,6(3); | 105,4(7);

1,350(14) | ’ 1O AL

15 1,868(8); 1,861(8) (14) 1,971(10) 2,4504(15) 74,0(3) | 106,5(7)

Centralni kruh, poptipadé kruhy C,Ge,, jsou vtéchto slouceninach témér plandrni
a jejich tvar by se dal popsat jako deformovany lichobéznik s ostrymi uhly (72,46(10) —
74,49(8)°) u atomu germania a tupymi uhly u atom( uhliku (105,0(2) — 107,2(2)°) (Tabulka 7).
Uhel mezi rovinami kruhd C;Gez a BGeN; se vzhledem k sterické repulzi mezi objemnymi
substituenty centrdlniho kruhu a boraguanidinatovymi ligandy pohybuje v rozmezi 82,94 —
84,11°. U slouceniny 15, ktera krystalizuje v centrosymetrické prostorové grupé P-1 a ve které
je inverznim centrem stred ferocendiylového mustku, tedy atom Zeleza, jsou pak C,Ge; kruhy

strukturné ekvivalentni a sobé

jejich  roviny jsou vOci paralelné orientovany.
Rentgenostrukturni difrakéni analyza také odhalila stfidavou konformaci cyklopentadienovych
kruh( tvorici ferrocendiylovy mustek ve slouceniné 15.

Vazby Ge-Ge jsou prodlouZeny oproti o¢ekdavané hodnoté pro jednoduchou vazbu
(Zkov(Ge,Ge) = 2,42 A)175) a u viech sloucenin se pohybuji v rozmezi 2,4504(15) — 2,4682(6) A
(Tabulka 7). Jsou vsak srovnatelné s délkami vazeb u sloucenin zminénych v kapitole 3.1.
a dalSich, v literatufe zminénych, analozich®272, Naopak vazby C=C v centralnich kruzich
analyzovanych sloucenin natolik ovlivnény nejsou (Tabulka 7) a jejich délky koresponduiji
s odpovidajici hodnotou Zkov(C,C) = 1,34 Al”>! pro dvojnou vazbu. Ve strukturach sloucenin 11
a 12 byla také definitivné potvrzena pfitomnost trojné vazby s délkou 1,182(7), resp. 1,187(5)
A (2xov(C,C) = 1,2 A pro trojnou vazbu)”?), pficemi mezivazebny Ghel C-C=C je téméf linearni

s hodnotami 177,3(6), resp. 174,1(3)°.
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Délka vazby [A] (12)

Gel-Ge2 2,4682(6)

B1-N1 1,403(5) B2-N4 1,471(4)
Gel-C5 1,975(3)

B1-N2 1,474(5) B2-N5 1,470(5)
Ge2-C7 1,994(3)

B1-N3 1,473(4) B2-N6 1,408(5)
C5-C7 1,349(4)

N2-Gel 1,859(3) N4-Ge2 1,846(3)
C7-C8 1,423(5)

N3-Gel 1,848(3) N5-Ge2 1,855(2)
C8-C9 1,187(5)

Mezivazebny uhel [°] (12)

N2-B1-N3 102,3(3) N4-B2-N5 102,1(3)
Gel-C5-C7 105,0(2)

B1-N2-Gel 90,18(19) | B2-N4-Ge2 90,9(2)
C5-C7-Ge2 107,2(2)

B1-N3-Gel 90,7(2) | B2-N5-Ge2 90,62(19)
C7-Ge2-Gel 72,46(10)

N2-Gel-N3 76,48(12) | N4-Ge2-N5 76,33(11)
Ge2-Gel-C5 74,49(8)

N2-Gel-Ge2 129,58(9) | N4-Ge2-Gel 136,64(8)
C5-C7-C8 127,2(3)

N3-Gel-Ge2 137,63(8) | N5-Ge2-Gel 135,16(9)
Ge2-C7-C8 125,7(2)

N2-Gel-C5 | 113,74(12) | NA4-Ge2-C7 | 125,14(12)
C7-C8-C9 174,1(3)

N3-Gel-C5 | 130,85(12) | N5-Ge2-C7 | 120,64(13)

Obr. 5: Molekulova struktura vybrané slou¢eniny 12, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Délka vazby [A] (15)

B1-N1 1,402(14) B2-N4 1,400(16)
Gel-Ge2 | 2,4504(15)

B1-N2 1,464(15) B2-N5 1,469(16)
Gel-C9 1,994(10)

B1-N3 1,475(16) B2-N6 1,473(16)
Ge2-C11 1,971(10)

N2-Gel 1,868(9) N5-Ge2 1,868(8)
C9-C11 1,350(14)

N3-Gel 1,873(8) N6-Ge2 1,861(8)

Mezivazebny uhel [°] (15)

N2-B1-N3 102,6(9) N5-B2-N6 102,3(9)

B1-N2-Gel 91,1(7) | B2-N5-Ge2 90,3(7)
B1-N3-Gel 90,6(6) B2-N6-Ge2 90,4(7) Gel-C9-C11 105,4(7)
N2-Gel-N3 75,6(4) | N5-Ge2-N6 75,8(4) | C9-C11-Ge2 106,5(7)
N2-Gel-Ge2 135,4(3) | N5-Ge2-Gel 132,1(3) | C11-Ge2-Gel 74,0(3)
N3-Gel-Ge2 132,4(3) | N6-Ge2-Gel 132,8(2) | Ge2-Gel-C9 73,6(3)

N2-Ge1-C9 132,9(4) | N5-Ge2-C11 123,3(4)

N3-Gel-C9 114,2(4) | N6-Ge2-C11 127,5(4)

Obr. 6: Molekulova struktura slou¢eniny 15, vybrané vazebné vzdalenosti [A] a mezivazebné
uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy reprezentujici
jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti. Operator symetrie

a=1-x, 1y, 1-z.
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3.3. Reaktivita slouceniny 1 viici alkyniim substituovanym funkcnimi skupinami

Vysledky popsané vyse jasné dokladaji vysokou reaktivitu germylenu 1 vici alkyndm
nebo dialkynim. Zaroven z nich také vyplyva, Ze veskeré vznikajici produkty obsahovaly ve své
struktute centralni 1,2-digermacyklobut-3-enovy kruh. Nutno vSak podotknout, Ze vSechny
predlozené (di)alkyny byly substituovany, pro germyleny, nereaktivnimi skupinami a tedy
preferovanym reakénim centrem v téchto sloucenindch byla vidy trojna vazba. Proto byly
k dalSimu vyzkumu reaktivity germylenu 1 vyuzity alkyny obsahujici jednu ¢i dvé funkéni
skupiny C=0 vazané na trojnou vazbu. Pro pouZiti tohoto typu substratd v reakcich
s germyleny neexistuje, dle nasich znalosti, v literature v podstaté Zadny zaznam.

Ktomuto ucelu byly tedy pouzity alkyny obecného vzorce Fc-C=C-R (R = C(O)Me,
C(O)OEt, nebo C(O)N(Me),) substituované jednou funkéni skupinou (Schéma 55). Reakce
s témito alkyny probihaly za laboratorni teploty, v toluenu a pfi stechiometrickém poméru 2:1

ve prospéch germylenu 1.

Dm Fc R
I P Dmp Dmp
IPr N iPr \N — N/ iPr
/7 \ Fc———R /7 \ 7 \
2 N—B\ /Ge: ol bt > /N—B\ /Ge Ge\ /B—N\
oluen, lab. t.
iPr T iPr /N N\ 'Pr
1 Dmp Dmp Dmp
Sloucenina 16 17 18
R C(O)Me C(O)OEt C(O)N(Me),

Schéma 55: Pfiprava 1,2-digermacyklobut-3-enovych sloucenin 16 az 18

Jak vsak vyplynulo z obdrzenych vysledkl, prvotni predpoklad zapojeni pfislusnych
funkcnich skupiny do reakci byl mylny, a tedy pfi reakcich s alkyny Fc-C=C-R obsahujicimi jednu
funkéni skupinu vznikaly pouze 1,2-digermacyklobut-3-enové slouceniny 16 aZz 18 (Schéma
55). Jedna se tak opét o produkty [2+2+2] cykloadi¢ni reakce.

Pfripravené slouceniny 16 az 18 byly izolovany ve vytézcich 46 — 91 % jako krystaly
Cervené az fialové barvy rozpustné v alifatickych rozpoustédlech a dobfe rozpustné
v aromatickych rozpoustédlech. VSechny tyto slouceniny byly charakterizovdny pomoci

roztokové H a 3C{*H} NMR spektroskopie v C¢Ds s vyuZitim 2D NMR technik a infradervené
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a Ramanovy spektroskopie. Molekulova struktura byla jednoznacné urcena pomoci
rentgenostrukturni difrakéni analyzy u sloucenin 17 a 18.

V H i BC{*H} NMR spektrech sloudenin 16 aZ 18 byly nalezeny signaly, naleZici
boraguanidinatovym ligandlim, s chemickymi posuny typickymi pro tento typ sloucenin.
V tabulce 8 jsou shrnuty nejdllezitéjsi z nich. Stejné jako v pripadé jiz vySe popsanych
nesymetricky substituovanych 1,2-digermacyklobut-3-enovych slouéenin se v 'H NMR
spektrech sloucenin 16 a 17 jedna predevsim o Ctyfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 6,
pro magneticky neekvivalentni Dmp-CHs skupiny (2,27 — 2,93 ppm) a jeden komplexni signal,
eventudlné dva heptety nalezici iPr-CH skupinam (3,16 — 3,21 ppm) s integralni intenzitou 4,
resp. 2 a 2 (Tabulka 8). V 33C{*H} NMR spektrech byly Dmp skupiny reprezentovany &tyimi
signaly pro methylové substituenty a dvandcti signaly pro uhliky aromatickych kruh(. V 'H
i 3C{*H} NMR spektrech slouceniny 18 bylo pro Dmp-CHs skupiny nalezeno dokonce osm
signalll namisto obvyklych ¢tyr (Tabulka 8). Ve vSech pfipadech signaly nalezici ferrocenylové
skupiné byly v'H NMR (3,70 - 5,01 ppm) a > C{*H} NMR (68,8 — 79,2 ppm) spektrech nalezeny
v ocekdvaném rozmezi chemickych posund. V 13C{*H} NMR spektrech byly také detekovany tfi
signdly dokazujici pritomnost C=C-C(O) skeletu. Signal odpovidajici uhliku karbonylové skupiny
byl nalezen pfi 203,9 (16), 156,2 (17) a 160,0 ppm (18), coZ vypovida o jejich paramagnetickém
posunu oproti signaldm ve vychozich slou¢eninach.’”! Dva signély uhlikd zapojenych do C=C
vazby pak byly nalezeny v o¢ekdavaném intervalu chemickych posun(i 166,6 — 176,0 ppm (viz

Tabulka 8).

Tabulka 8: Vybrané 'H a 3C{*H} NMR parametry skupin [ppm, CsDs] slouéenin 16 az 19

Slougeni iPr-CH Dmp-CH3 c=C

oucenina
8(*H) | 8(**C{*H}) 8(*H) 8(3C{*H}) 8(**c{*H})

3,16; 46,4; 2,32; 2,36; 2,60; ) ] 166,6;

16 3,21 46,5 2,64 20,6;20,9; 21,5 170,1

17 319 46,3; 2,33; 2,38; 2,56; 20,6; 20,8; 21,0; 169,0;

’ 46,4 2,63 21,6 176,0

2,27; 2,30; 2,31; 19,9; 20,2; 20,3; )

18 3,20 166’3;' 2,33; 2,45; 2,55; 20,6; 20,9; 21,0; 116791'92'

’ 2,84; 2,93 21,3; 22,1 ’
106,5;
19 3,22 46,7 2,21; 2,70 20,4; 20,7 1638
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V infracervenych i Ramanovych spektrech byly nalezeny jednak pasy odpovidajici vibraci
C=C vazby s océekdvanym vinoétem okolo 1535 cm, ale také pdsy vrozmezi 1630 —
1708 cm™, resp. 1629 — 1706 cm™* odpovidajici vibraci C=0 vazby u slou¢enin 16 a7 18. Hodnoty
vIinoctl pro vibrace C=0 vazby jsou v souladu s hodnotami nalezenymi v literatufe pro vychozi
alkyny a potvrzuji tak zachovani téchto vazeb i v koneénych produktech 16 a7 18.U7)
Nepravidelny prabéh jejich hodnot pak odrazi prispévky indukénich a mezomernich efektl

Me, OEt a N(Me); skupiny.

Tabulka 9: VInoc¢ty past [cm™] odpovidajici vibraci vazeb C=C, popfipadé C=0 ve

slouceninach 16 az 19

. v(C=C) v(C=0)
Sloucenina - v
IC Ra IC Ra
16 1532w 1535vs 1666m 1675w
17 1545w 1547vs 1708 m 1706w
18 1541w 1541vs 1630s 1629w
19 1551m 1518vs - -

Rentgenostrukturni difrakéni analyzou ziskané molekulové struktury slouc¢enin 17 (Obr.
7) a 18 (Obr. 8) a z nich odectené hodnoty vazebnych vzdalenosti a mezivazebnych uhl{ jasné
vypovidaji o znacné podobnosti svysSe diskutovanymi 1,2-digermacyklobut-3-enovymi
slou¢eninami. Z téchto struktur jsou jasné patrné zachované karbonylové funkéni skupiny,
pricem? délka vazby C8-O1 (1,176(9) (17), resp. 1,223(15) A (18)) je nepatrné kratsi nez
hodnota Zkov(C,0) = 1,24 A7) pro dvojnou vazbu. Koordinaéni polyedr na centralnich atomech
germania je opét deformovanym tetraedrem s priimérnymi mezivazebnymi thly pohybujicimi
se vrozmezi 110,28 — 110,56°. Délky vazeb Ge-N se pohybuji v ocekavanych hodnotach
(Zkov(Ge,N) = 1,92 A pro jednoduchou vazbu)”! v rozmezi 1,835(6) — 1,870(5) A (Tabulka 10).
Ani délky vazeb C=C ¢i Ge-Ge (Tabulka 10) v centralnim C,Ge; kruhu nijak nevybocuji z hodnot
nalezenych u slouéenin popsanych v piedchozich kapitolach (Zkov(C,C) = 1,34 A pro dvojnou
vazbu a Zkov(Ge,Ge) = 2,42 A pro jednoduchou vazbu)75l. V podobném souladu jsou i dalsi
strukturni parametry tykajici se lichobéznikového C,Ge; kruhu slouéenin 17 a 18 (Tabulka 10).
Uhel mezi rovinami kruh@ BGeN, a rovinou kruhu C,Ge; je v téchto slouceninach 80,29

a 88,62°, resp. 81,70 a 85,82°.
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Délka vazby [A] (17)

B1-N1 1,414(9) B2-N4 1,462(9)
Gel-Ge2 | 2,4376(10)

B1-N2 1,479(8) B2-N5 1,479(9)
C5-C7 1,334(10)

B1-N3 1,465(8) B2-N6 1,411(10)
C7-C8 1,495(10)

N2-Gel 1,870(5) N4-Ge2 1,860(5)
C8-01 1,176(9)

N3-Gel 1,859(5) N5-Ge2 1,842(5)
C8-02 1,351(8)

Gel-C5 1,994(5) Ge2-C7 1,978(7)

Mezivazebny uhel [°] (17)
Gel-C5-C7 104,0(4)

N2-B1-N3 103,1(5) N4-B2-N5 102,3(6)
C5-C7-Ge2 106,3(5)

B1-N2-Gel 89,6(3) | B2-N4-Ge2 90,5(4)
C7-Ge2-Gel 73,1(2)

B1-N3-Gel 90,5(3) | B2-N5-Ge2 90,7(4)
Ge2-Gel-C5 73,59(19)

N2-Gel-N3 76,4(2) | N4-Ge2-N5 76,4(2)
C5-C7-C8 126,9(6)

N2-Gel-Ge2 | 139,51(16) | N4-Ge2-Gel | 126,56(15)
Ge2-C7-C8 126,7(5)

N3-Gel-Ge2 | 126,25(15) | N5-Ge2-Gel | 141,18(16)
C7-C8-01 127,0(6)

N2-Gel-C5 134,2(2) | N4-Ge2-C7 119,0(2)
C7-C8-02 108,8(6)

N3-Gel-C5 111,7(2) | N5-Ge2-C7 127,1(2)
01-C8-02 124,2(7)

Obr. 7: Molekulova struktura slou¢eniny 17, vybrané vazebné vzdalenosti [A] a mezivazebné

uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy reprezentujici

jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Délka vazby [A] (18)

B1-N1| 1,404(11) B2-N5 |  1,459(10)
Gel-Ge2 | 2,4408(12)

B1-N2 |  1,473(10) B2-N6 |  1,455(10)
C5-C7 |  1,345(12)

B1-N3 |  1,462(10) B2-N7 |  1,416(11)
C7-C8 | 1,527(14)

N2-Gel 1,835(6) N5-Ge2 1,851(6)
c8-01| 1,223(15)

N3-Gel 1,848(6) N6-Ge2 1,845(6)
C8-N4 1,363(14)

Gel-C5 1,984(7) Ge2-C7 1,960(7)

Mezivazebny uhel [°] (18)
Gel-C5-C7 105,0(5)

N2-B1-N3 100,5(6) | N5-B2-N6 102,7(6)
C5-C7-Ge2 105,1(5)

B1-N2-Gel 91,9(4) | B2-N5-Ge2 90,4(4)
C7-Ge2-Gel 73,8(3)

B1-N3-Gel 91,7(4) | B2-N6-Ge2 90,7(4)
Ge2-Gel-C5 72,8(2)

N2-Gel-N3 75,6(3) | N5-Ge2-N6 76,0(3)
C5-C7-C8 129,5(8)

N2-Gel-Ge2 140,2(2) | N5-Ge2-Gel 126,7(2)
Ge2-C7-C8 125,1(7)

N3-Gel-Ge2 126,6(2) | N6-Ge2-Gel 139,8(2)
C7-C8-01| 118,7(10)

N2-Ge1-C5 133,5(3) | N5-Ge2-C7 117,5(3)
C7-C8-N4 |  120,9(10)

N3-Gel-C5 113,7(3) N6-Ge2-C7 129,5(3)

01-C8-N4 |  120,4(11)

Obr. 8: Molekulova struktura slou¢eniny 18, vybrané vazebné vzdalenosti [A] a mezivazebné
uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy reprezentujici

jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 30% pravdépodobnosti.
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Tabulka 10: Porovnani vybranych vazebnych vzdalenosti a mezivazebnych ahl{

ve strukturach sloucenin 17 az 19

L Délka vazby [A] Mezivazebny uhel [°]
Sloucenina
Ge-N Cc=C Ge-C Ge-Ge C-Ge-Ge C=C-Ge
1,870(5); 1,859(5); 1,994(5); 73,59(19); | 104,0(4);
17 1,860(5); 1,842(5) | 33410V | 1 9787y | 2*3761O| " 2315) " | 106,3(5)
1,835(6); 1,848(6) 1,984(7); 72,8(2); 105,0(5);
1,345(12) | ’ 1OV 7R
18 1,851(6); 1,845(6) (12) 1,960(7) 2,4408(12) 73,8(3) 105,1(5)
Ge-O
19 1,828(2); 1,835(2) | 1,362(3) | 1,905(2) - 138,00(19)
1,8280(17)

Na rozdil o vyse diskutovanych ferrocenylem substituovanych alkyna, pfi reakci alkynu
Ph-C(0O)-C=C-C(0O)-Ph se dvéma ekvivalenty germylenu 1 opravdu doslo k oekdavanému
zapojeni karbonylovych funkénich skupin do reakce, pficemz vznikla sloucenina 19 (Schéma
56). Tato sloucenina obsahuje centralni bicyklus tvoreny dvéma péticlennymi C3GeO kruhy

vzajemneé sdilejicimi jednu C-C vazbu (Schéma 56).

I iPr
iPr N > - < -
VAR Ph Ph /N B
2 N—B Ge: ~ip
/ \ ./ toluen, lab. t. r
iPr N
I
1 Dmp

Schéma 56: Priprava slouceniny 19

Slouc¢enina 19, izolovana v 31% vytéiku jako krystaly Zluté barvy, je rozpustna
v alifatickych rozpoustédlech a dobfe rozpustnd v aromatickych rozpoustédlech. *H a 3C{*H}
NMR spektroskopie v Ce¢De svyuzitim 2D NMR technik a infratervené a Ramanovy
spektroskopie potvrdila jeji strukturu. Molekulovad struktura slouceniny 19 poté byla

jednoznacéné ur¢ena i pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy.
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Symetricka struktura slouceniny 19 byla v *H NMR spektrech dokumentovéna jedinou
sadou signall pro oba ekvivalentni boraguanidindtové ligandy. V 'H NMR spektru této
slouceniny byly pfitomny dva singlety Dmp-CHs3 skupin (2,21 a 2,70 ppm) s integrdlni
intenzitou 12 a jeden signal pro iPr-CH skupinu s chemickym posunem 3,22 ppm a integralni
intenzitou 4 (Tabulka 8). Aromaticka c¢ast spektra obsahovala, kromé signalQ
boraguanidinatového ligandu, i tfi signaly fenylovych substituentld se souhrnnou integralni
intenzitou 10. 3C{*H} NMR spektrum opét poskytlo oéekdvanou sadu signald odpovidajici
strukture slouceniny 19. Chemické posuny signdlt uhlikd vazby C=C byly 106,5 a 163,8 ppm
(Tabulka 8), pficemz singlet v oblasti nizsich poli ndlezi atomu uhliku C=C-O vdzanému na atom
kysliku.

V souladu s vybérovymi pravidly infracervené spektroskopie byl ve spektrech symetrické
slouceniny 19 nalezen pds stfedni intenzity s vino¢tem 1551 cm™ odpovidajici antisymetrické
vibraci vazby C=C (Tabulka 9). Naopak v komplementarnich Ramanovych spektrech byl
nalezen pouze pas velmi vysoké intenzity s vino¢tem 1518 cm™ odpovidajici symetrické vibraci
této vazby C=C (Tabulka 9). Ani v jednom z pfislusnych spekter pak nebyl nalezen pas nalezici
vibraci vazby C=0, cozZ potvrzuje zminéné zapojeni karbonylovych funkénich skupin do reakce.

Oproti vSem vyse diskutovanym sloucenindam je struktura slouceniny 19 zna¢né odlisna
(Obr. 9). Centralni bicyklus CsGe;0; je témér plandrni a je tvofen dvéma identickymi
péticlennymi kruhy C3GeO sdilejici jednu stranu, pficemz stfed symetrie se nachazi ve stfedu
vazby C5-C5a, kterd ma délku 1,461(3) A (Skov(C,C) = 1,50 A pro jednoduchou vazbu)!7>. Délka
vazby mezi uhliky C5-C6 je 1,362(3) A (Tabulka 10), co? srovnanim s Zkov(C,C) = 1,34 A7l pro
dvojnou vazbu ukazuje na nasobny charakter této vazby. Vazba C-O méa pak délku 1,369(3) A
(2kov(C,0) = 1,38 A pro jednoduchou vazbu)75. Uhel mezi rovinou centralniho bicyklu C4Ge,0;
a rovinou boraguanidinatového ligandu BGeN; chelatujictho atom germania je 86,76°.
Koordinacni polyedr na atomu germania lze oznacit jako deformovany tetraedr s primérnym
mezivazebnym Ghlem 109,79°. Vazby Ge-N jsou s délkou 1,828(2) a 1,835(2) A (Tabulka 10)

nepatrné zkracené oproti Zkov(Ge,N) = 1,92 A7l pro jednoduchou vazbu.
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Délka vazby [A] (19)

N2-Gel 1,828(2)

B1-N1 1,403(3) C5-C6 1,362(3)
N3-Gel 1,835(2)

B1-N2 1,481(3) C5-C5a 1,461(3)
Gel-C5 1,905(2)

B1-N3 1,488(3) C6-01 1,369(3)

Gel-Ola| 1,8280(17)
Mezivazebny uhel [°] (19)

Gel-C5-C6 | 138,00(19)
N2-B1-N3 | 101,16(19) | N2-Ge1-O1a | 111,78(9)| Gel-C5-C5a| 104,67(16)

B1-N2-Gel | 90,89(14) | N3-Ge1-01a | 115,53(8)| ¢C5-C5a-Céa 117,3(2)
B1-N3-Gel | 90,40(14)| N2-Ge1l-c5| 132,45(10)| c5a-C6a-01a 116,7(2)
N2-Ge1-N3 77,52(9) | N3-Ge1-Cc5| 131,07(10) | C6a-Ola-Gel| 110,87(14)

0la-Gel-C5 90,39(9)

Obr. 9: Molekulova slouceniny 19, vybrané vazebné vzdalenosti [A] a mezivazebné dhly [°].
Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy reprezentujici jednotlivé

atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti. Operator symetrie a = 1-x, 1-y, -z.
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Krom vySe zminénych reakci byly samozifejmé provedeny i nékteré dalsi, opét s alkyny
obsahujicimi funkéni skupinu. Tyto alkyny byly podrobeny reakci s germylenem 1 taktéz ve
stechiometrickém poméru 2:1 ve prospéch germylenu 1. V téchto reakcich bohuzel vznikaly
komplikované smési produktd ¢asto neodpovidajici stechiometrii reakce, jak bylo detekovano
pomoci NMR spektroskopie. Ovsem v nékterych pripadech bylo mozné urdit strukturu alespor
jednoho z produktll pomoci rentgenostrukturni analyzy, kdy byly dané monokrystaly
manualné vybrany z reakénich smési. Odpovidajici struktury jsou uvedeny na obrdzcich 10 az
12. BohuZel i pfes mnoho pokusi nebylo mozné dané slouceniny pfipravit reprodukovatelné
ve vétSim mnozZstvi, coZz znemoznilo jejich dalsi charakterizaci. TudiZ jejich struktury, i kdyz
pomérné zajimavé, budou dale diskutovany velmi strucné, jen pro ilustraci. Konkrétné
z reakce slouceniny 1 s methyl-propiolatem HC=CC(O)Me byl vybrany monokrystal
charakterizovan jako sloucenina {[(iPr)2NB(NDmp);]Ge}s(HC=CCOOCH:;3)s, kterd obsahuje Ctyfi
jednotky odpovidajici vychozimu germylenu a tfi jednotky odpovidajici alkynu, pficemz pouze
jedna z karbonylovych skupin (atom kysliku O1) byla do reakce zapojena (Obr. 10). Také
slouc¢enina  {[(iPr).NB(NDmp).]Ge},(PhC=CCN),, vznikld pfi reakci germylenu 1
s 3-fenylprop-2-ynnitrilem PhC=CCN, byla timto zpUsobem strukturné charakterizovana.
V této slouceniné je jedna nitrilova skupina C6=N2 zachovana, zatimco druha je jako vazba
C3=N1 zapojena do centrdlniho planarniho bicyklu CsGe,N (Obr. 11). Tendence symetrickych
alkyn@ substituovanych karbonylovym skupinami poskytovat karbonylové kysliky do reakce
byla potvrzena i reakci germylenu 1 s dimethyl-but-2-yndioatem MeOC(O)C=CC(O)OMe.
Naslednou analyzou vybranych monokrystalli byla totiz ziskdna molekulovd struktura
slouceniny {[(iPr)2NB(NDmp):]Ge},(MeCOOC=CC=COOMe) (Obr. 12), kterd je v podstaté
analogicka se strukturou slouceniny 19 (Obr. 9). Na rozdil od ni ji bohuZzel neni mozné

pripravovat reprodukovatelné v rozumném vytézku.
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Obr. 11: Molekulova struktura slouceniny {[(iPr)2NB(NDmp)2]Ge},(PhC=CCN),
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Obr. 12: Molekulova struktura slouceniny {[(iPr)2.NB(ND):]Ge},(MeCOOC=CC=COOMe)

3.4. Reaktivita slouceniny 1 viici systémim kumulovanych dvojnych vazeb

uhlik-uhlik a vybranému alkenu

Nahledem do literatury zabyvajici se cykloadi¢nimi reakcemi germylena lze zjistit, Ze
krom alkynu jsou hojné vyuzivany i alkeny, pfi€emz takovymito substraty jsou typicky derivaty
ethenu nebo substituované butadieny.[40-42374.583 Tgké germylen 1 byl podroben reakcim
stémito slouceninami, konkrétné 2,3-disubstituovanymi butadieny, pfiéemz vznikaly
ocCekavané spirocyklické slouceniny (viz schéma 49, str. 48). Na opacném konci této skaly
zajmu jsou naopak systémy kumulovanych dvojnych vazeb, jako jsou napf. alleny. Dosavadni
poznatky o pribéhu téchto reakci totiz vypovidaji o znacné nestabilité vznikajicich germiran,
které snadno podléhaji dimerizaci nebo inzerci dalSi molekuly gemylenu. Zaroven je vsak
nutné zminit, Ze tyto reakce byly provadény pouze s metastabilnimi germyleny.?? Stabilni
germiran tak bylo moiné pfipravit az pouZitim  stericky  ndrocnéjsiho
2,5-dimethylhexa-2,3,4-trienu (viz schéma 20, str. 33).141°]

Vzhledem ktomu, Ze sterickou objemnost germylenu 1 dostatecné zajistuje jiz
boraguanidinatovy ligand, byly za substraty vybrany reaktivni alleny H,C=C=C(Me);
a H,C=C=CH(OMe) (Schéma 57) i elektronové deficitni N-methylmaleinimid (Schéma 58).
Reakce stémito slouCeninami byly provadény za laboratorni teploty vbenzenu a ve

stechiometrickém poméru 2:1 ve prospéch germylenu 1.
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Schéma 57: Priprava 1,2-digermacyklobutanovych sloucenin 20 a 21

Oproti germiranovym produktlim zminénym vyse, slouc¢eniny 20 a 21 pfipravené reakci
germylenu 1 spfisluSnymi alleny obsahovaly ve své strukture ctyrclenny
1,2-digermacyklobutanovy kruh (Schéma 57). V obou ptipadech se tedy jedna o produkty
[2+2+2] cykloadi¢ni reakce, pficemz do reakce byla zapojena pouze jedna, a to terminalni
dvojna vazba, zatimco druha dvojna vazba zUstala zachovana. Tato skutecnost je v souladu
s prib&hem reakci popsanych v literatufe.!?? Analogicky 1,2-digermacyklobutanovy kruh byl
nalezen i ve strukture slouceniny 22, pfripravené reakci N-methylmaleinimidu s germylenem 1

(Schéma 58). | zde tedy doslo k [2+2+2] cykloadici.

ye I
Dmp
| O\ __0 o N o
IPr /N\ v
2 N—B Ge: - Dmp\ /Dmp i
_ N benzen, lab. t. 'Pr NG /N\ Pr
|
Pr | N—B[  Ge Ge B—N
1 Dmp iPr /N N\ iPr
Dmp 22 Dmp

Schéma 58: Priprava 1,2-digermacyklobutanové slouceniny 22

VSechny pfipravené slouceniny 20 az 22 byly izolovany v rozmezi vytézk(i 23 — 70 % jako
bezbarvé krystaly. VSechny tyto slouceniny, rozpustné v alifatickych rozpoustédlech a dobte
rozpustné v aromatickych rozpoustédlech, byly charakterizovany pomoci roztokové H

a 3C{*H} NMR spektroskopie v CsDg s vyuZitim 2D NMR technik a infraéervené a Ramanovy
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spektroskopie. Molekulova struktura slou€enin 21 byla stanovena pomoci rentgenostrukturni

difrakéni analyzy.

Tabulka 11: Vybrané H a *C{*H} NMR parametry skupin [ppm, C¢Ds] sloucenin 20 az 22

L iPr-CH Dmp-CH3 H,C-C=C
Sloucenina
8(*H) | 8(**c{'H}) 8(*H) 8(3C{*H}) | &(*H) 8(3C{*H})
46,1; 2,35;2,39; | 20,1;20,2; 31,3 (H2C);
20 3,15 46,3 2,41; 2,44 20,8; 20,9 2,14 139,9; 147,0
- 316 46,0; 2,33;2,35 | 199;20,0; | , o 27'1%'4329‘
46,2 2,44; 2,58 20,2; 20,3 153,7 (CH)
: : : : HC-CH
22 3,10 46,1 2,11; 2,17; 20,0; 20,4,
2,67;2,81 | 206,210 | 2,68 | 49,2

Pocet signall a jejich chemické posuny ndlezici boraguanidindtovym ligandim
odpovidaly navrzenym strukturam sloucenin 20 az 22 (Tabulka 11) a jsou také velmi podobné
tém v analogickych 1,2-digermacyklobut-3-enovych sloucenindch popsanych vyse.

Z *H NMR spekter slou¢enin 20 a 21 bylo hlavné patrné zapojeni terminalni dvojné vazby
puavodniho allenu H,C=C do reakce, coz dokladaly predevsim signaly H,C skupiny s chemickym
posunem 2,14 a 2,06 ppm, které jsou tak vyrazné posunuty k vysSim polim v porovnani
s vychozimi alleny H,C=C=C(Me); (4,59 ppm) a H,C=C=CH(OMe) (5,25 ppm). *H a *C{*H} NMR
spektra téchto slouéenin navic obsahovala signaly methylovych skupin u slouéeniny 20 (*H:
1,26 a 2,03 ppm; 3C{*H}: 23,7 a 29,1 ppm), resp. CH30 skupiny slouceniny 21 (*H: 2,86 ppm;
13C{*H}: 59,1 ppm). V ptipadé slouceniny 21 byl detekovan i triplet s chemickym posunem
5,60 ppm odpovidajici CH skupiné. Cely skelet H,C-C=C byl v 33C{*H} NMR spektru zastoupen
v obou pripadech sadou tfi signdll, pricemz jejich chemické posuny taktéZ dokladaly
pfitomnost alifatické CH, (31,3, resp. 27,4 ppm) skupiny a zachovani plvodné vnitini dvojné
vazby C=C (139,9 a 147,0 ppm, resp. 116,3 a 153,7 ppm) allent (Tabulka 11).

| pfes absenci vhodného monokrystalického materialu slouéeniny 22 byla jeji struktura
jednoznaéné uréena pomoci NMR spektroskopie. PFedevsim singlet v *H NMR spektru
s chemickym posunem 2,68 ppm a integrdlni intenzitou 2 odpovidal HC-CH vodik(im vazanym
na atomy uhlikl C,Ge; kruhu (Tabulka 11). Tato hodnota chemického posunu je navic
srovnatelna s hodnotou 2,70 ppm, ktera byla nalezena pro tyto vodiky u analogické slouceniny

(Dis)2Ge(CsHsNO,) popsané v literatufel*®! ale znaéné posunuta k vy3sim polim v porovnani
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s vychozim imidem (5,77 ppm). Singlet pro atomy uhliku této HC-CH skupiny byl v 33C{*H} NMR
spektru slouceniny 22 nalezen pfi 49,2 ppm (Tabulka 11), zatimco ve vychozim imidu pfi 133,8
ppm. Obdobné lze srovnat i signél v 13C{*H} NMR spektru odpovidajici atomam uhlik( tvofici
ve slouCeniné 22 C=0 vazby (172,5 ppm)se signalem ve vychozim imidu
(170,7 ppm) a u vy3e zminéné slougeniny (Dis),Ge(CsHsNO>) (173,9 ppm)¥Pl, coZ potvrzuje
zachovani C=0 skupiny ve slouc¢eniné 22. V spektrech slouceniny 22 byl navic nalezen signal
s chemickym posunem 1,97 ppm a integrélni intenzitou 3 (*H NMR) a signal s posunem 24,4

ppm (*3C NMR) odpovidajici NCHs skupiné.

Tabulka 12: VInocty past [cm™] odpovidajici vibracim vazby C=C nebo C=0

ve slouceninach 20 az 22

. v(C=C) v(C=0)
Sloucenina - «
IC Ra IC Ra
20 1622w 1623m - -
21 1630m 1629m - -
1757m,
22 - - 16925 1759m

Pro vibraci exocyklické dvojné vazby C=C byly v infracervenych spektrech sloucenin 20
a 21 nalezeny pasy nizké aZ stfedni intenzity s vinoétem 1622, resp. 1630 cm™ (Tabulka 12),
které jsou tak oproti poloze pasu antisymetrické valencni vibrace vazeb C=C=C (okolo 1950
cm)78 ve vychozich allenech zna&né posunuty. Infratervené spektrum slouéeniny 22
obsahovalo dva hlavni pasy odpovidajici symetrické (1757 cm™) a antisymetrické (1692 cm™?)
vibraci vazby C=0 (Tabulka 12). Vinfraervenych spektrech vychoziho N-methylmaleinimidu
se pasy vibrace vazby C=0 nachdzi pfi 1751 (vs) a 1701 cm™ (v,) a pas odpovidajici vibraci vazby
C=C pfi 1586 cm™.7 Pravé nepfitomnost pasu okolo 1580 cm™ v infraterveném spektru
slouceniny 22 doklada zapojeni vazby C=C do reakce. V Ramanové spektru téze slouceniny
byla symetricka vibrace vazby C=0 dokumentovéna stfedné intenzivnim pdsem pfi 1759 cm*

(Tabulka 12), pficemz symetrickd vibrace této vazby zde nebyla pozorovana.
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Délka vazby [A] (21)

B1-N1 1,408(5) B2-N4 1,468(5)
Gel-Ge2 2,4496(4)

B1-N2 1,466(5) B2-N5 1,472(5)
C5-C6 1,511(4)

B1-N3 1,473(5) B2-N6 1,415(5)
C6-C7 1,321(5)

N2-Gel 1,855(3) N4-Ge2 1,855(3)
C7-01 1,359(5)

N3-Gel 1,860(3) N5-Ge2 1,852(3)
01-C8 1,426(6)

Gel-C5 1,992(3) Ge2-C6 1,972(3)

Mezivazebny uhel [°] (21)
N2-B1-N3 102,9(3)| N4-B2-N5 102,7(3)| Ge1-Cc5-C6 98,9(2)
B1-N2-Gel 90,6(2) | B2-N4-Ge2 90,4(2) | C5-C6-Ge2 105,4(2)
B1-N3-Gel 90,12(19) | B2-N5-Ge2 90,4(2) | C6-Ge2-Gel 73,75(9)
N2-Gel-N3 76,44(11) | N4-Ge2-N5 76,52(11) | Ge2-Ge1-c5 76,90(8)
N2-Gel-Ge2 141,19(8) | N4-Ge2-Gel 124,84(8) C5-C6-C7 124,6(3)
N3-Gel-Ge2 124,78(8) | N5-Ge2-Gel 137,83(9) Ge2-C6-C7 129,2(3)
N2-Gel-C5 | 125,47(12) | N4-Ge2-c6 | 119,75(13) C6-C7-01 121,4(3)
N3-Gel-C5 114,49(13) N5-Ge2-C6 131,24(13) C7-01-C8 115,0(3)

Obr. 13: Molekulova struktura slouéeniny 21, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechdany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Molekulova struktura obdrzend pouze u slou¢eniny 21 (Obr. 13) potvrdila strukturu
navrzenou pomoci analyzy *H a 3C{*H} NMR spekter. Centralni kruh C,Ge,, ktery by se dal
popsat jako deformovany lichobéZznik s ostrymi thly (76,90(8) a 73,75(9)°) u atomU germania
a tupymi uhly u atom( uhliku (98,9(2) a 105,4(2)°), vykazuje zna¢nou odchylku od planarity
s torsnim Uhlem C5-Gel-Ge2-C6 o velikosti -13,03(15)°. Vazba Ge-Ge (2,4496(4) A)
v centrdlnim C,Ge, kruhu je nepatrné prodlouZena oproti ocekdvané hodnoté pro
jednoduchou vazbu (Zkov(Ge,Ge) = 2,42 A)7>l. Naopak délky vazeb C5-C6 (1,511(4) A) a C6=C7
(1,321(5) A) odpovidaji hodnoté Zkev(C,C) = 1,50 A”® pro jednoduchou vazbu, resp.
2kov(C,C) = 1,34 A7l pro dvojnou vazbu.

3.5. Reaktivita slouceniny 1 viici nenasycenym slouc¢eninam dusiku.

V rdmci této disertacni prace byly vyuzity nenasycené slouceniny dusiku obsahujici ve
své strukture formdlné nasobnou vazbu dusik-uhlik, tedy isonitrily R-NC a slouceniny
obsahujici systém kumulovanych nasobnych vazeb (isokyanaty R-NCO, isothiokyanaty R-NCS

a azid Ad-Nz).”™ Jednotlivé typy slouenin budou déle diskutovany oddélené.

3.5.1. Isonitrily R-NC

Isonitrily R-NC, jakoZto silné donory, velmi ochotné interaguji skrze sv(j volny
elektronovy par na atomu uhliku s Lewisovsky kyselym vakantnim p, orbitalem lokalizovanym
na centrdlnim atomu germania. Touto donor-akceptorovou interakci zaroven muze ve
vzniklém aduktu dochdzet k aktivaci vazby C-N, ktera v naslednych reakcich snadno podléhd
$tépeni nebo C-C couplingu s druhou molekulou isonitrilu (viz schéma 33, str. 40).0%

Pro reakci germylenu 1 byl nejprve vybran tBu-NC, pficemZ tato reakce probihala
v toluenu a ve stechiometrickém poméru 1:1 (Schéma 59). Touto reakci byla ptipravena
sloucenina 23, ktera ve své strukture obsahuje kyanidovy fragment Ge-C=N (Schéma 59). P¥i
této reakci tak doslo ke Stépeni vazby N-C v pdvodnim isonitrilu a oxidativni adici obou
fragment( na centrdlni atom germania. Obdobna reakce vedouci k analogické slouceniné
je v literatufe popsana pouze u bis(amino)silylenu!®® zatimco v pfipadé germylen( tomu tak,

dle nasich znalosti, neni.

" Tento zapis molekul nenasycenych slou¢enin dusiku je &isté formalni. Nereflektuje tak skute¢né vazebné
usporadani, parcidlni ndboje ani volné elektronové pary na heteroatomech v téchto slouceninach a je pouzivan
pouze pro zjednoduseni, namisto jinak komplikovaného znazornéni pomoci nékolika moznych rezonancnich
struktur.
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Schéma 59: Priprava slouceniny 23 obsahujici kyanidovy fragment Ge-C=N

Slou¢enina 23 byla, z dlvodu jeji vysoké rozpustnosti v alifatickych iaromatickych
rozpoustédlech, izolovana s vytézkem pouze 20 % jako krystaly svétle zluté barvy. Ovsem NMR
analyza reakéni smési potvrdila prakticky kvantitativni pradbéh reakce. Jeji struktura byla
charakterizovana pomoci roztokové H, 1B a 13C{*H} NMR spektroskopie v C¢De s vyuZitim 2D
NMR technik a infraervené a Ramanovy spektroskopie. Molekulova struktura slouceniny 23

byla pak jednoznaéné uréena pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy.

Tabulka 13: Vybrané H a *C{*H} NMR parametry skupin [ppm, C¢Ds] sloucenin 23 az 25

Slouceni iPr-CH Dmp-CH3 C=N
oucenina
5(*H) | 8(®c{*H}) | 8(*H) 5(C{'H}) 5(Bc{'H})
23 3,16; 3,21 | 46,4, 46,5 | 2,42; 2,76 20,1, 20,6 124,6
3,13; 3,31; | 45,6; 46,7, 20,5; 21,1; 21,7;
a) 2= ’ _— r 0 . === ] )
24 3,50 48,9 2,44; 2,75 223 151,3
3,13; 3,32; | 45,6; 46,6; 20,5; 21,1; 21,2;
a) === ’ _— Al . === ] 1<)
25 3,51 48,8 2.44;2,76 21,9; 22,3 1515

3 podtrzené signaly zahrnuji nebo pfimo nalezi skupindm boraguanidinatového ligandu ve volném germylenu 1.

Jedina sada signalli nalezena v *H NMR spektru slouéeniny 23 potvrzovala jeji navrzenou
strukturu. V alifatické c¢asti nalezeny rozsiteny komplexni signal, s chemickym posunem
0,83 ppm a integralni intenzitou 21, zahrnoval jednak signdly dvandcti proton( iPr-CHs skupin,
ale i signdly deviti protond tBu-CHs skupin. Dvojice singlet(, kazdy s integralni intenzitou 6,
nalezenych pfi hodnoté chemického posunu 2,42 a 2,76 ppm odpovidala protonim
neekvivalentnich Dmp-CHs skupin (Tabulka 13). Aromatickd &ast 'H NMR spektra pak
obsahovala pouze ocekavanou sadu signdld pro boraguanidindtovy ligand s celkovou
integralni intenzitou 6. Také 3C{*H} NMR spektra slouceniny 23 obsahovala jedinou sadu
signali. Neekvivalentni Dmp-CH3 skupiny byly zastoupeny dvojici signall s chemickym

posunem 20,1 a 20,6 ppm (Tabulka 13). Signaly reprezentujici tBu skupinu byly nalezeny pfi
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25,8 (tBu-CHs) a 33,4 ppm (tBu-C). V aromatické &asti 13C{*H} NMR spektra byl pak nalezen
singlet s chemickym posunem 124,6 ppm, ktery odpovidal atomu uhliku v C=N skupiné
(Tabulka 13). Pfitomnost vazby C=N ve slouceniné 23 byla jasné patrna i z infradervenych a
Ramanovych spekter, ve kterych byl nalezen pas s vino¢tem 2170, resp. 2173 cm™ (Tabulka
14), zatimco volny tBu-NC absorbuje pfi 2135 cm™. Tyto pdsy, typické pro vibraci vazby C=N,

byly nalezeny i ve spektrech obdobnych kyanidovych komplexd.[78!

Tabulka 14: VIno¢ty past [cm™] odpovidajici vibraci vazby C=N ve sloudeninach 23 a7 25

. v(C=N)
Sloucenina ”
IC Ra
23 2170w 2173m
24 2195m 2193vs
25 2189w 2186vs

Struktura slouéeniny 23 byla potvrzena také rentgenostrukturni difrakéni analyzou (Obr.
14). Koordinacni polyedr na centralnim atomu germania Ize popsat jako deformovany tetraedr
s primérnou hodnotou mezivazebnych Ghla 109,24°. Délky vazeb Gel-N (Tabulka 15)
v centralnim BGeN; kruhu jsou nepatrné krat$i nez hodnoty Zkov(Ge,N) = 1,92 A5l pro
jednoduchou vazbu. Délky vazeb Gel-C (1,968(2) a 1,959(2) A) a vazby C5-N4 (1,129(3) A)
v terminalni kyanoskupiné (Tabulka 15) jsou srovnatelné s hodnotou Zkov(Ge,C) = 1,96 A75! pro
jednoduchou vazbu, resp. Zkov(C,N) = 1,14 Al5! pro trojnou vazbu. Vazebny thel Gel-C5-N4
pak ma velikost 175,1(2)° (Tabulka 15). Obdobné vazebné usporadani Ize nalézt naptiklad
v kyanidovém komplexu (Dis),Ge(CN),, ve kterém jsou vazby Ge-C(N) dlouhé 1,944(7), resp.
1,956(6) A, vazba C-N v kyanidovém ligandu méa délku 1,121(10) A a velikost mezivazebného
Ghlu Ge-C=N je 173,8(6)°.18°]
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Délka vazby [A] (23)

B1-N1 1,407(3) N2-Gel | 1,8407(17) Gel1-C5 1,968(2)

B1-N2 1,474(3) N3-Gel 1,8453(16) Gel-C6 1,959(2)

B1-N3 1,472(3) C5-N4 1,129(3)
Mezivazebny uhel [°] (23)

N2-B1-N3 102,34(16) N2-Gel-C5 111,09(8) C6-Gel-C5 104,04(9)
B1-N2-Gel | 90,35(12)| N2-Ge1l-c6 | 125,61(8)| Gel-C5-N4 175,1(2)
B1-N3-Gel | 90,23(12)| N3-Ge1l-C5| 113,74(8)

N2-Gel-N3 77,01(7) | N3-Gel-C6 123,96(8)

Obr. 14: Molekulova struktura slouéeniny 23, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Tabulka 15: Porovnani vybranych vazebnych vzdalenosti a mezivazebnych ahl{

ve strukturach sloucenin 23 az 25

L Délka vazby [A] Mezivazebny uhel [°]
Sloucenina
Ge-N Ge-C C=N Ge-Ge Ge-C=N
1,8407(17); 1,968(2);
23 1.8453(16) 1,959(2) 1,129(3) 175,1(2)
1,874(3); 1,883(3)
24 1,871(2); 1,913(2) 2,098(3) 1,146(4) 2,4679(5) 165,9(3)
1,889(4); 1,868(4)
25 1,872(4); 1,905(4) 2,056(6) 1,157(8) 2,4753(8) 169,7(5)

Vzhledem k zajimavému priabéhu reakce vedouci k produktu 23 byly provedeny reakce
s dalSimi dvéma isonitrily R-NC (R = Cy nebo Ad) (Schéma 60). Pfi pouziti téchto stericky
narocnéjsich cyklohexyl nebo adamantyl substituovanych isonitrild R-NC ovSem nedochazelo
ke vzniku o¢ekdvanych analog slouceniny 23 (Schéma 59). Z reakénich smési viak bylo mozné
krystalizaci vyizolovat slouceniny 24 a 25, které ve své strukture obsahuji dvé jednotky
vychoziho germylenu 1 uspordadané do centralniho péticlenného kruhu BGe;N: tvoreného,
mimo jiné, dvéma atomy germania ve formalné rozdilném oxidaénim stavu (IV+ a II+), pficemz

dany R-NC je zde pouze koordinovan k atomu dvoumocného germania (Schéma 60).

IPr\N/'Pr
Dmp
iPr ,!, Dmp B\, -Dmp
/N 2 R-NC N N
N—B. Ge: -~ Dmp—, | |
. \N/ toluen, lab. t. / ~~Ge G?\
'Pr | Pre_ By N
1 Dmp T \N
\
'Pr Dmp R
Sloucenina 24 25
R Cy Ad

Schéma 60: Priprava neobvyklych sloucenin 24 a 25

Pfipravené slouceniny 24 a 25 byly izolovdny v dobrém vytézku 45, resp. 54 % jako
krystaly Zluté az Zlutooranzové barvy. Molekulovd struktura byla u obou sloucenin

jednoznacné urcena pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy.
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Obdrzené molekulové struktury sloucenin 24 (Obr. 15) a 25 (Obr. 16) odhalily zcela
rozdilné vazebné usporadani, nez bylo nalezeno ve slouceniné 23 (Obr. 14). V centralnim
péticlenném kruhu BGe:N,, ktery je témér planarni, je pouze atom germania Gel stale
N,N-chelatovan boraguanidinatovym ligandem, zatimco druhy atom germania Ge2 je
k mustkujicimu boraguanidinatovému fragmentu vazan pouze monodentatné. Vzhledem
k pfitomnosti volného elektronového paru na atomu Ge2 lze jeho koordinacni geometrii
popsat jako deformovanou trigondlni pyramidu se sou¢tem mezivazebnych uhl 273,9 (24),
resp. 272,65° (25) (idealni hodnota je 270°). Koordinac¢ni polyedr na atomu germania Gel je
deformovanym tetraedrem s primérnym mezivazebnym thlem 110,01, resp. 109,76°. Uhel
mezi rovinnou centralniho BGe;N; kruhu a rovinou BGeN; ligandu je 84,57, resp. 84,41°.
Stericka repulze mezi obéma ligandy je patrna z délek vazeb Ge-N, pohybujicich se v rozmezi
1,868(4) a7z 1,913(2) A, které jsou tak prodlouzené oproti oc¢ekdvané hodnoté (viz tabulka 15,
porovnani se slouceninou 23) a jejichz délka tak mnohem I|épe odpovidd hodnoté
Zkov(Ge,N) = 1,92 A7 pro jednoduchou vazbu. Atom Ge2 déle tvofi vazbu s atomem Ge1l, kterd
je dlouha 2,4679(5), resp. 2,4753(8) A (Tabulka 15), a je navic koordinovan pfislu$nym
isonitrilem R-NC skrze volny elektronovy par na atomu uhliku C9. Tato donor-akceptorova
interakce je definovana vazebnou délkou 2,098(3), resp. 2,056(6) A (Tabulka 15), co? je del3i
nez Zkov(Ge,C) = 1,96 A% pro jednoduchou vazbu. Uhel N4-Ge2-C9 (24), resp. N5-Ge2-C9 (25)
¢ini 91,22(10), resp. 90,33(16)°. Z téchto uhlh tak jednoznacné vyplyva, Ze se isonitrily R-NC
jsou koordinovany do puavodné vakantniho p. orbitalu atomu germania Ge2. Obdobna
hodnoty (| «B1-Gel-N1| = 98,97(6)°) byla pozorovana i u strukturné analogického usporadani
ve slouceniné& [(iPr)oNB(NDmp).]Ge(DMAP) (Obr. 17) pfipravené dfive.Bt Délka vazby
C9-N7 (Tabulka 15) ve slouéeninach 24 a 25 je v dobrém souladu s Zkov(C,N) = 1,14 A75] pro
trojnou vazbu. Mezivazebny Uhel Ge2-C9-N7 ma hodnotu 165,9(3), resp. 169,7(5)° (Tabulka
15).
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Délka vazby [A] (24)

B1-N1 1,416(5) B2-N4 1,456(4)
Gel-Ge2 2,4679(5)
B1-N2 1,459(5) B2-N5 1,462(4)
Ge2-C9 2,098(3)
B1-N3 1,478(4) B2-N6 1,448(4)
C9-N7 1,146(4)
N2-Gel 1,874(3) N4-Gel 1,871(2)
N7-C10 1,448(4)
N3-Gel 1,883(3) N5-Ge2 1,913(2)
Mezivazebny uhel [°] (24)
N4-B2-N5 117,9(2)
N2-B1-N3 102,9(3)
B2-N4-Gel | 115,60(19)
B1-N2-Gel | 91,21(19) Gel-Ge2-C9 92,58(9)
B2-N5-Ge2 | 124,65(19)
B1-N3-Gel 90,3(2) N5-Ge2-C9 96,42(11)
N2-Gel-Ge2 137,05(8)
N2-Ge1l-N3 78,38(11) Ge2-C9-N7 165,9(3)
N3-Gel-Ge2 116,33(8)
N2-Gel-N4 116,82(11) C9-N7-C10 177,8(3)
N4-Gel-Ge2 95,79(7)
N3-Gel-N4 115,72(11)
N5-Ge2-Gel 84,90(7)

Obr. 15: Molekulova struktura slouceniny 24, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Délka vazby [A] (25)

B1-N1 1,423(7) B2-N4 1,463(7)
Gel-Ge2 2,4753(8)
B1-N2 1,476(6) B2-N5 1,460(6)
Ge2-C9 2,056(6)
B1-N3 1,448(7) B2-N6 1,442(7)
C9-N7 1,157(8)
N2-Gel 1,889(4) N4-Gel 1,872(4)
N7-C10 1,464(8)
N3-Gel 1,868(4) N5-Ge2 1,905(4)
Mezivazebny uhel [°] (25)
N4-B2-N5 117,0(4)
N2-B1-N3 103,0(4)
B2-N4-Gel 115,5(3)
B1-N2-Gel 90,0(3) Gel-Ge2-C9 |  92,65(17)
B2-N5-Ge2 126,1(3)
B1-N3-Gel 91,7(3) N5-Ge2-C9 96,1(2)
N2-Gel-Ge2 120,88(11)
N2-Gel-N3 75,01(18) Ge2-C9-N7 169,7(5)
N3-Gel-Ge2 | 133,10(11)
N2-Gel-N4 | 118,48(16) C9-N7-C10 176,5(6)
N4-Gel-Ge2 96,20(12)
N3-Gel-N4 | 114,89(16)
N5-Ge2-Gel 83,90(12)

Obr. 16: Molekulova struktura slou¢eniny 25, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Obr. 17: Molekulova struktura slouéeniny [(iPr),NB(NDmp),]Ge(DMAP)®&1]

Slouceniny 24 a 25 byly charakterizovany v pevné fazi také pomoci infracervené
a Ramanovy spektroskopie. V infracervenych spektrech byly nalezeny pasy nizké az stfedni
intenzity pfi 2195, resp. 2189 cm™ a v Ramanovych spektrech velmi intenzivni pasy pfi 2193,
resp. 2186 cm™ (Tabulka 14), které jsou typické pro vibraci vazby N=C. Z porovnani
s absorpénimi pasy vazby N=C v infraCervenych spektrech vychozich sloucenin (Cy-N=C:
2138 cm™, Ad-N=C: 2123 cm* jasné vyplyva posun téchto past u slouéeniny 24 a 25 k vy3$im
vino¢tiim, ato 0 57, resp. 66 cm™. Tento posun tak indikuje zvy$eni podilu iontové formy slabé
vazané isonitrilové skupiny, kterou lze vyjadfit resonancni strukturou IC’=N*-R, na interakci
s atomem germania. Touto interakci se v koordinovaném isonitrilu posiluje o vazba C-N, ¢imz
se zvysuje jeji silova konstanta, a tedy dochazi ke zvy$eni vino&tu vibrace vazby N=C.I8! Tato
zjisténi velmi dobfe koresponduji s vinoétem 2132 cm™ nalezenym v infraerveném spektru
analogického komplexu (ArMes),GeH(C=N).5%

Struktura sloucenin 24 a 25 byla studovana i vroztoku, konkrétné rozpusténim
monokrystal( po rentgenostrukturni difrakéni analyze v CsDs, a to pomoci *H a 3C{*H} NMR
spektroskopie. Avsak namérena spektra neodpovidala poctem signall ani jejich chemickymi
posuny spektrim ocekavanym u sloucenin takovéto struktury. Analyzou téchto spekter bylo
nasledné zjisténo, Ze slouceniny 24 a 25 se v roztoku rozpadaji na dveé slouceniny (Schéma 61),

pricemz jedna sada signall byla pfifazena volnému germylenu 1 a druha nové slouceniné 24a,

92



resp., 25a (Tabulka 13). Obé sady signdlt pak, v 'H NMR spektrech, byly obdrieny ve

vzajemném pomeéru integralnich intenzit 1:1.

lPr\N/lPr /Cy
Dmp N
Dmp Y
Dmp\N/B\N/Dmp iPr ,L iPr N &7
Dmp—y,_ | I © \N—B/ NGe: + \N B’ \Gé/
N—Ge—Ge s /. N/
LS i N i N
Pre_ Byl G Pr | Pr I
ril N 1 Dmp TP 244
\
ipr DMP 54 Cy

Schéma 61: Rozpad vybrané slouceniny 24 v roztoku

Germylen 1 byl v'H NMR spektrech slouéenin 24 a 25 zastoupen tfemi signaly v alifatické
¢asti (0,83; 2,44 a 3,13 ppm) a dvéma signdly v aromatické ¢asti (6,92 a 7,11 ppm), pricemz
jejich chemické posuny i integralni intenzity se zcela shoduiji se signaly germylenu 1 popsanymi
v literatufel3’dl, v 13C{1H} NMR spektrech pak byl germylen zastoupen o&ekdvanymi sedmi
singlety (20,5; 23,9; 45,6; 1234; 128,8; 133,9 a 147,2 ppm).

Struktura sloucenin 24a a 25a byla objasnéna ze zbyvajiciho poctu signall a z jejich
integrélnich intenzit v *H NMR spektrech z éehoz vyplyvalo, Ze tyto produkty obsahuji pouze
jeden boraguanidinatovy ligand jehoz skupiny jsou vSak magneticky neekvivalentni. Pro
iPr-CH skupiny tak byly nalezeny dva signaly s integralnimi intenzitami 1 (Tabulka 13), pro
iPr-CHs3 skupiny také dva signaly s integralnimi intenzitami 6 v rozmezi chemickych posun(
0,72 az 1,18 ppm a pro Dmp-CHs skupiny dva signaly s integralnimi intenzitami 9 (znacné
rozsifeny singlet s chemickym posunem 2,44 ppm) a 3 (Tabulka 13). V aromatické ¢asti H
NMR spekter ndlezely slouceninam 24a nebo 25a vidy tfi signdly se souhrnnou integralni
intenzitou 6. V 3C{*H} NMR spektrech pak, kromé osmi signald v alifatické ¢&sti a dvanacti
signalll v aromatické ¢asti pro boraguanidinatovy ligand, odpovidal slouc¢eninam 24a nebo 25a
hlavné signal v oblasti nizkych poli (151,3, resp. 151,5 ppm) naleZici atomu uhliku skupiny C=N
(Tabulka 13). Porovnani chemickych posunt téchto signald se signdlem nalezenym ve *3C{H}
NMR spektru slouc¢eniny 23 (124,6 ppm) a signdlem vychozich slouc¢enin (okolo 150 ppm)
potvrdilo, Ze isonitril R-NC je ve slouc¢eninach 24a (R = tBu) a 25a (R = Ad) k atomu germania
pouze koordinovan. Navic hodnota tohoto chemického posunu velmi dobfe odpovida spektru

analogického komplexu (ArMes),GeH(C=N), kde byl signal pro koordinovanou C=N skupinu
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detekovan pfi 154,1 ppm.P% Jak *H NMR spektra tak i **C{*H} NMR spektra navic obsahovala
jednu sadu signalQ pro substituent R (Cy nebo Ad) v koordinovaném isonitrilu.

Tyto roztoky byly dale studovédny i pomoci *H - *H EXSY NMR spekter, ze kterych jasné
vyplyva, Ze mezi slouceninou 1 (vychozi germylen) a adukty 24a, resp. 25a dochazi k vzajemné
dynamické rovnovaze. Tento fakt indikuje, Ze z téchto smési poté prednostné vykrystalizovaly
slouceniny 24 a 25. Navic ani v jednom z pfipadUl nebyla ziskana Zadnd evidence pro Stépeni
vazby C-N jak tomu bylo u slouc¢eniny 23 (Schéma 59).

Vzhledem k novym poznatkdm byl nasledné pomoci *H NMR spektroskopie sledovan
i prabéh reakce germylenu 1 s tBu-NC vedouci ke slouc¢eniné 23. Bylo tak prokazano, ze
v reakéni smési nejprve dochazi ke koordinaci tBu-NC k atomu germania za vzniku aduktu 23a
(Schéma 63), ktery nebylo pres veskerou snahu moiné izolovat a jehoZz struktura je
pravdépodobné analogicka s vySe zminénymi slou¢eninami 24a a 25a (viz vyse, schéma 61).
Vazba N-C v koordinovaném isonitrilu, ktera je timto aktivovana, se nasledné stépi a uvolnény
tBu* fragment zpétné atakuje atom germania za vzniku kone¢ného produktu 23 (Schéma 62).
Tomuto Stépeni s vysokou pravdépodobnosti napomahd i znacna stabilita odstupujiciho

karbokationtu tBu*. Po 24 hodinach tak jiz neni adukt 23a v reakéni smési detekovatelny.

tBu
Dmp Dmp /N/ Dmp N
“
iPr l!l iPr \N C/ iPr \N ///
/ \ tBu-NC \ /N \ VAR
N—B Ge:————> N—B Ge s MBS
. N toluen, 0 °C iPr/ N 24 h iPr/ N ‘Bu
| / /
1 Dmp Dmp- sy Dmp- o3

Schéma 62: Mechanismu vzniku slouéeniny 23 navrzeny dle naméfrenych *H NMR spekter

Pfitomnost aduktu 23a bylo moZné sledovat i pomoci !B NMR spektroskopie, kdy ve
spektrech byl, kromé signdlu pro vychozi germylen 1 (29,6 ppm) a signalu pro slouceninu 23
(25,8 ppm), pozorovan vznik a nasledné mizeni signalu s chemickym posunem 23,1 ppm
odpovidajicimu pravé aduktu 23a. Navic NMR analyza cerstvé pripraveného aduktu 23a
prokdzala zna¢nou podobnost ziskanych spekter s vy$e popsanymi 24a a 25a. TudiZ v *H NMR
spektru aduktu 23a byly nalezeny dva multiplety s integralnimi intenzitami 1 a chemickym
posunem 3,33 a 3,51 ppm odpovidajici iPr-CH skupinam a dublet a rozsireny singlet pfi 0,69
resp. 0,96 ppm s integralnimi intenzitami 6 odpovidajici iPr-CH3 skupinam. Dmp-CHs skupiny

nélezici aduktu 23a byly vtomto *H NMR spektru zastoupeny ¢tyfmi singlety s hodnotami
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chemickych posun( 2,39; 2,40; 2,46 a 2,72 ppm, kazdy s integralni intenzitou 3, coZ opét
souhlasi s navrienou strukturou. Také 3C{*H} NMR spektrum aduktu 23a obsahovalo
analogickou sadu signalQ. V alifatické ¢asti bylo nalezeno osm signdll pro boraguanidinatovy
ligand (Dmp-CHs: 21,0; 21,1; 21,8 a 22,2 ppm, iPr-CHs: 24,7 a 26,2 ppm, iPr-CH: 46,6
a 48,8 ppm) a dva signaly pro tBu substituent (tBu-CHs: 30,0 ppm, tBu-C: 55,3 ppm).
Aromatické uhliky boraguanidindtového ligandu pak byly vtomto spektru zastoupeny
ocekdavanymi dvanacti signdly (Dmp-C4: 122,6 a 123,0 ppm, Dmp-C3,5: 128,5, 128,8, 129,3 a
129,5 ppm, Dmp-C2,6: 135,2; 135,6; 137,1 a 137,8 ppm, Dmp-C1: 147,0 a 148,9 ppm).
Koordinace C=N skupiny isonitrilu tBu-NC byla potvrzena signalem pti 151,4 ppm, ktery je tak
srovnatelny se signdlem nalezenym ve spektrech adukt( 24a a 25a (Tabulka 13) a slouceniny

(ArMes),GeC=NtBu popsané v literatuie (154,1 ppm)i9l.

3.5.2. Slouceniny dusiku obsahujici systém kumulovanych nasobnych vazeb R-XNY

Vysledky popsané v predchozi kapitole dokladaji snahu vakantniho p. orbitalu na
centralnim atomu germania o interakci s donorovym atomem uhliku v isonitrilech a také, ze
touto interakci dochazi k aktivaci vazby C-N v samotném isonitrilu R-NC nebo vazby Ge-N
v boraguanidinatovém ligandu. Z tohoto ddvodu byly pro dalsi reakce s germylenem 1 vybrany
slouceniny, ve kterych je atom dusiku zapojen do systému kumulovanych nasobnych vazeb
(R-NCO, R-NCS nebo R-N3). Pro pouZiti tohoto typu substratli vSak v literature neexistuje zadné
(isothiokyanaty) nebo jen velmi omezené mnozstvi zaznamu (isokyanaty a organické azidy),

pfiemz tyto reakce vétsinou vedou ke vzniku &tyf- ¢i péti¢lennych kruh(.122:56:601

3.5.2.1. Isokyanaty R-NCO

Reakce germylenu 1 s isokyandaty R-NCO, kde R = tBu nebo Ad, probihaly v moldrnim
poméru 1:1 v benzenu, pfi 0 °C (Schéma 63). Na rozdil od analogickych reakci zminénych
v literatufe (viz schéma 30, str. 38)P% v3ak pfi téchto reakcich doslo kinzerci isokyanatu,
resp. k inzerci N=C fragmentu isokyandtu do vazby Ge-N ve vychozim germylenu 1 a tedy
k expanzi puavodniho ¢tyfclenného BGeN; kruhu. Vzniklé slouceniny 26 a 27 tak ve své
strukture obsahuji centrdlni Sesti¢lenny CBGeNs kruh, ve kterém je oxidacni stav ll+ atomu

germania zachovan (Schéma 63).
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Schéma 63: Pfiprava germylent 26 a 27

Pfipravené slouceniny 26 a 27 byly izolovany ve vytézku 31, resp. 76 % jako bezbarvé
krystaly. Tyto slouceniny, dobre rozpustné v alifatickych i aromatickych rozpoustédlech, byly
charakterizovany pomoci *H a 3C{*H} NMR spektroskopie v C¢De s vyuZitim 2D NMR technik
a infracervené a Ramanovy spektroskopie. Molekulova struktura obou sloucenin byla
jednoznacné urcena pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy. Mechanismus vzniku
zminénych produktd byl studovan pomoci kvantové-chemickych vypoc¢tld na modelové reakci

vedouci ke vzniku slouceniny 26 (viz nize, schéma 64).

Tabulka 16: Vybrané *H a 3C{*H} NMR parametry skupin [ppm, CsDs] sloucenin 26 a7 29

Sloutening iPr-CH Dmp-CHs c=0
5(*H) | 8(“c{H}) 5(*H) 5(*c{'H}) 5(*c{'H})
26 3,32 49,3 2,25;2,34 | 20,1;21,2 159,1
27 3,35 49,3 2,29; 2,35 20,1; 21,2 158,6
28 3,02; 46,2; 2,30;2,36; | 20,8;21,3; )
3,09 46,3 2,49 21,4
29 3,18 46,8 2,27; 2,52 19,7; 20,6 -

Signdly nalezené v 'H i 3C{*H} NMR spektrech potvrzovaly navrienou strukturu
slouc¢enin 26 a 27. Neekvivalentni Dmp-CHs skupiny boraguanidinatového ligandu byly
v téchto spektrech zastoupeny vidy dvojici singletli (Tabulka 16). Kromé dvojice signall pro
iPr skupiny (Tabulka 16) a signalt aromatickych CH skupin byly *H i 3C{*H} NMR spektrech
nalezeny i sady signal( pro tBu (26) nebo Ad (27) skupinu. 33C{*H} NMR spektra obou sloudenin
obsahovala v aromatické ¢dsti, kromé ocekavané sady signall pro boraguanidinatovy ligand,

jesté singlet okolo 159 ppm odpovidajici atomu uhliku karbonylové skupiny C=0 (Tabulka 16).
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Tabulka 17: VInocty past [cm™] odpovidajici vibraci vazby C=0 ve slouéenindch 26 a 27

. v(C=0)
Sloucenina -
IC Ra
26 1639s 1641m
27 1635vs 1636m

Pfitomnost karbonylové skupiny C=0 byla ve sloucenindch 26 a 27 potvrzena
i vinfracervenych a Ramanovych spektrech, kde nalezené pasy vysoké nebo stfedni intenzity
s vinoétem okolo 1640 (26), resp. 1635 cm™ (27) odpovidaly valenéni vibraci této C=0 skupiny
(Tabulka 17).

Vysledky rentgenostrukturni difrakéni analyzy ukazaly znacnou podobnost
molekulovych struktur sloucenin 26 (Obr. 18) a 27 (Obr. 19), které obsahuji deformovany
centralni Sesti¢lenny CBGeNs kruh. Délky vazeb Ge-N (Tabulka 18), které se pohybuji v rozmezi
1,8395 — 1,857 A (26), resp. 1,816(10) — 1,866(10) A (27), jsou nepatrné kratsi ne? je hodnota
Zkov(Ge,N) = 1,92 A5l pro jednoduchou vazbu. Vazby B-N a C5-N jsou, v porovndni
s hodnotami Zkov(B,N) = 1,56 A”®], resp. Zkov(C,N) = 1,46 AlS] pro jednoduchou vazbu,
prodlouzené (Tabulka 18). Naopak zkraceni bylo pozorovano u vazby C-O (26: 1,17 A; 27:
1,225(16) A), kdy pro tuto dvojnou vazbu je ocekavana hodnota Zkev(C,0) = 1,24 A5l Toto
porovnani je tak dikazem pritomnosti této dvojné vazby C=0 ve strukture obou molekul.
Expanzi kruhu se také znatelné zménil mezivazebny uhel N-Ge-N (Tabulka 18), ktery
v plvodnim &tyi¢lenném kruhu germylenu 1 &ini 70,53(8)°B7d] zatimco ve slougeninach 26

a 27 je jeho hodnota 97,095, resp. 97,8(5)° (Tabulka 18).

Tabulka 18: Porovnani vybranych vazebnych vzdalenosti a mezivazebnych aGhl{

ve strukturach sloucenin 26 a 27

L Délka vazby [A] Mezivazebny uhel [°]
Sloucenina
Ge-N B-N C5-N C=0 N-Ge-N
1,8395; 1,471 1,426;
a) ’ ’ ’ ’ ’
26 1,857 1,447(6) 1,3985 117 97,095
1,816(10); | 1,518(17); | 1,397(17);
2y 1,866(10) | 1,487(18) | 1421(17) | »2%>(16) 97,8(5)

a) proimérné hodnoty stanovené ze dvou nezdvislych molekul slouc¢eniny 26 obsazenych v elementarni burice.
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Délka vazby [A] (26)

B1-N1 1,432(6) C5-N2 1,407(5)
N3-Gel 1,848(4)

B1-N2 1,479(6) C5-N4 1,381(6)
N4-Gel 1,860(3)

B1-N3 1,447(6) C5-01 1,220(6)

Mezivazebny uhel [°] (26)

N2-B1-N3 116,2(4) N2-C5-N4 117,2(4)
C5-N4-Gel 124,0(3)

B1-N3-Gel 125,1(3)| N2-C5-01 120,1(4)
N3-Gel-N4 96,84(15)

B1-N2-C5 129,7(4)| 01-Cc5-N4 122,7(4)

Obr. 18: Molekulova struktura slouceniny 26 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]
a mezivazebné uUhly [°]. Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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Délka vazby [A] (27)

B1-N1|  1,404(18) C5-N2 | 1,397(17)

N3-Gel| 1,816(10)
B1-N2 | 1,518(17) C5-N4 | 1,421(17)

N4-Gel | 1,866(10)
B1-N3 |  1,487(18) C5-01| 1,225(16)

Mezivazebny uhel [°] (27)
N2-B1-N3 112,3(11) N2-C5-N4 115,9(11)
B1-N2-C5 131,9(10) |  N2-C5-01 121,0(12)

B1-N3-Gel 127,5(9) 01-C5-N4 122,9(12)

C5-N4-Gel 122,9(9)
N3-Gel-N4 97,8(5)

Obr. 19: Molekulova struktura slouceniny 27 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]
a mezivazebné uUhly [°]. Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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Mechanismus vzniku sloucenin 26 byl zkouman za pomoci kvantové-chemickych
vypoctl simulaci reakce germylenu 1 s jednim ekvivalentem prislusného isokyanatu tBu-NCO
(Schéma 64). Reakéni koordindta vychazi z monomerni jednotky germylenu 1 vzniklé Stépenim
jeho dimeru (viz kapitola 3.1., schéma 51). V prvnim kroku uvolnény monomer 1 interaguje
s tBu-NCO skrze donaci volného elektronového paru z atomu dusiku do vakantniho p, orbitalu
na atomu germania orientovaného kolmo na rovinu tvofenou BGeN; kruhem. Teoreticky
moznd donace elektronového pdru z atomu kysliku je vtomto pfipadé energeticky méné
vyhodna (AH = -5,8 kcal.mol?). V takto vzniklém aduktu M1 nasledné dochazi k interakci mezi
atomem uhliku N=C=0 fragmentu a jednim z atomu dusiku boraguanidindtového ligandu,
pricemz se ve vznikajicim intermediatu TS uzavira novy ctyfclenny kruh CGeN,. Touto interakci
oslabena plvodni vazba mezi atomem germania a atomem dusiku, ktery nalezi ligandu, se
nakonec $tépi za vzniku kone¢ného produktu 26 (Schéma 64). | presto, Ze je aktivacni energie
dil¢iho reakéniho kroku M1 - TS je znacna je celkové reakce M1 - 26 exotermickd (AH =
-20,4 kcal.mol?) a exergonickd AG = -15,9 kcal.mol). Pro prvni krok (1 = M1) analogické
reakce germylenu 1 s Ad-NCO, ¢ini vypocitand zména entalpie -8,4 kcal.mol?, coZ indikuje, Ze

reakce probihd pravdépodobné stejnym mechanismem (Schéma 64).

e ]
iPr N iPr N c
20N tBu-NCO \ /N I
N—B e > —B Ge—---N
/ \ /7 7,2 \ 7/
iPr 'il iPr lil tBu
1 Dmp M1 Dmp
12,0
(15,8)
- -1
26 iPr Il)mp TS /l Pr [I)mp
N (@)
N N (o) iPr— "\ Neo /7
| b,
N N ~A -
S Ge
Dmp G \tBu Dmp/ - tBu

Schéma 64: Navrzeny mechanismus vzniku germylenu 26. Vypocitané zmény entalpie

a Gibbsovi volné energie (v zavorkach) v Ce¢Hg pfi T = 298 K jsou uvedeny v kcal.mol™.
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3.5.2.1. Isothiokyanaty R-NCS

Pro reakci sgermylenem 1 byly vybrany dva isothiokyanaty R-NCS, ve kterych
substituent R odpovidal tBu nebo Ad skupiné (Schéma 65). Obé reakce probihaly ve
stechiometrickém poméru 1:1, v benzenu (tBu-NCS), resp. za laboratorni teploty (Ad-NCS).
Navzdory vysledkim obdrzenym v predchozi kapitole, reakce germylenu 1 s R-NCS
poskytovaly vzdy stejny produkt 28, neodpovidajici svou strukturou stechiometrii reakce, ve
kterém jsou tfi jednotky vychoziho germylenu spolu s jednim atomem siry usporadany do
centralniho ctyrélenného GesS kruhu (Schéma 65). Nutno podotknout, Ze ani zména
moldrniho poméru reaktantd vreakéni smési nevedla kizolaci produktl jiné struktury
a z reakénich smési tedy vzdy krystalovala prednostné sloucenina 28, pficemz matecny louh

obsahoval komplikované smési vedlejsi produktu.

'Pr\N /'Pr
Dmp I 28
Dmp B Dmp
iPr N R-NCS \ / \ /

/7 \ R =tBu nebo Ad
N—B Ge: >

iPr/ \N/ benzen iPr / \ iPr
\ / N 7Ny /

1 Dmp / N / * / \
iPr iPr

Schéma 65: Priprava unikatni slouceniny 28 obsahu1|C| ve své strukture GesS kruh

Sloucenina 28 byla izolovdna ve vytézku 46 % jako krystaly jasné Zluté barvy. Tato
sloucenina, rozpustnd v alifatickych rozpoustédlech a dobfe rozpustnd v aromatickych
rozpoustédlech, byla charakterizovana pomoci roztokové *H a 3C{*H} NMR spektroskopie
v CsDe s vyuzitim 2D NMR technik. Molekulova struktura této slouceniny 28 byla jednoznacné
uréena pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy.

Naméfend H a 3C{*H} NMR spektra potvrzovala navrZenou strukturu slouceniny 28
a také poskytla dikaz stability centralniho GesS kruhu i v roztoku, kdy v téchto spektrech byly
nalezeny vidy dvé sady signald pro neekvivalentni boraguanidinatové ligandy ve vzajemném

poméru integralnich intenzit 1:2 (Tabulka 16). Pomoci *H NMR spektroskopie byl analyzovan
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i matecny louh zbyly po izolaci krystald slouc¢eniny 28, ve kterém bylo takto odhaleno velké
mnozstvi neizolovatelnych vedlejsich produktd.

Struktura slouceniny 28 byla jednoznacné uréena rentgenovou difrakéni analyzou
(Obr. 20), kterd odhalila, Ze centralni GesS kruh je prohnuty, pficemz dvé poloroviny (hrani¢ni
pfimkou polorovin je teoretickd spojnice atomO Ge2-S1) tvorené vidy skeletem
Ge2-Ge-S1 mezi sebou sviraji Uhel 154,42°. Délky vazeb Ge-Ge (2,4832(7) a 2,5068(9) A)
vtomto GesS kruh jsou nepatrné prodlouzené oproti hodnoté Zkov(Ge,Ge) = 2,42 A7 pro
jednoduchou vazbu. Délky vazeb Ge-S (2,2397(12) a 2,2485(11) A) jsou pak shodné
s odpovidajici hodnotou Zkov(Ge,S) = 2,24 A75] pro jednoduchou vazbu. Koordinaéni polyedr na
atomech germania lze oznalit jako deformovany tetraedr sprimérnou hodnotou
mezivazebnych uhl{ 109,94° na protilehlych atomech germania Gel a Ge3 a 110,21° na atomu
germania Ge2. Vazebné vzddlenosti Ge-N jsou opét nepatrné kratSi nez hodnoty
Tkov(Ge,N) = 1,92 A75! pro jednoduchou vazbu.

K objasnéni, ktery z donorovych atom( NCS fragmentu se v prvnim kroku (1 - M1)
reakéniho mechanismu vedouciho ke slouceniné 28 ucastni interakce svakantnim px
orbitalem atomu germania, byly opét vyuzity kvantové-chemické vypocty. Témi bylo zjisténo,
Zze oproti analogické interakci germylenu 1 sR-NCO (Schéma 64) je vtomto pfipadé
z termodynamického hlediska preferovédna interakce s atomem siry (AH = -8,8 kcal.mol?) pfed
interakci s atomem dusiku (AH = -6,7 kcal.mol?) (Schéma 66). Tento fakt pravdépodobné vede
k zabudovani siry do struktury vznikajiciho produktu 28. Obdobny pribéh je v literature

popsan u reakce digermenu ArGe=GeAr s tBu-NCO (viz schéma 44, str. 46).[6°]

i P
iPr N iPr
/ N\ tBu-NCS \ N
/N—B\ , e 55 > N—B /Ge——-S\
'Pr N s iPr/ N C\
1 Dmp M Dmp

Schéma 66: Prvni krok reakéniho mechanismu vzniku slouc¢eniny 28. Vypocitana zména

entalpie v Ce¢Hg pfi T = 298 K jsou uvedeny v kcal.mol™.
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Délka vazby [A] (28)

B1-N1 1,418(6) B2-N4 1,406(5)

B1-N2 1,468(6) B2-N5 1,471(5) B3-N7 1,426(5)

B1-N3 1,470(6) B2-N6 1,473(6) B3-N8 1,466(6)

N2-Gel 1,860(3) N5-Ge2 1,858(3) B3-N9 1,460(5)

N3-Gel 1,857(3) N6-Ge2 1,865(3) N7-Ge3 1,855(23)

Gel-Ge2 2,4832(7) Gel-S1| 2,2397(12) N8-Ge3 1,850(3)
Ge2-Ge3 2,5086(9) Ge3-S1| 2,2485(11)

Mezivazebny uhel [°] (28)

N5-B2-N6 102,8(3)

N2-B1-N3 103,4(4) N7-B3-N8 102,6(3)
B2-N5-Ge2 90,5(2)

B1-N2-Gel 89,9(3) B3-N7-Ge3 90,5(2)
B2-N6-Ge2 90,1(2)

B1-N3-Gel 90,0(3) B3-N8-Ge3 90,9(2)
N5-Ge2-N6 76,35(15)

N2-Gel-N3 76,69(15) N7-Ge3-N8 76,09(15)
N5-Ge2-Gel 116,74(10)

N2-Gel-Ge2 134,97(11) N7-Ge3-Ge2 132,80(11)
N6-Ge2-Gel 131,28(10)

N3-Gel-Ge2 124,35(11) N8-Ge3-Ge2 130,08(11)
N5-Ge2-Ge3 120,51(10)

N2-Ge1l-S1 | 117,54(11) N7-Ge3-S1 | 116,72(11)
N6-Ge2-Ge3 134,93(10)

N3-Gel-S1| 115,63(11) N8-Ge3-S1| 114,39(11)
Ge2-Ge3-S1 89,54(3)

Gel-Ge2-Ge3 81,42(3) Ge3-S1-Gel 93,00(4)
S1-Gel-Ge2 90,39(3)

Obr. 20: Molekulova struktura slou¢eniny 28 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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3.5.2.3. Azid Ad-Ns

Reakce germylenu 1 sadamantylazidem Ad-Nsz probihala v benzenu za laboratorni
teploty a ve stechiometrickém poméru 1:1 (Schéma 67). Pfi této reakci doslo k uvolnéni
molekuly dusiku N2 z pouZitého azidu a uzavreni azadigermiridinového Ge;N kruhu za pomoci
Ad-N fragmentu. Obdobny pribéh byl v literatufe popsan pouze pro reakci digermenu
Dep,Ge=GeDep, sfenylazidem Ph-N3 (viz schéma 45, str. 47)4, zatimco germylen
[Me,Si(NtBu),]Ge: reaguje s organickymi azidy R-N3 za vzniku slou¢enin obsahujicich ve své

struktufe GeNs nebo GesN; kruhy (viz schéma 34, str. 41)122:60],

[I)mp ?d
i Dmp Dmp
Pr _ .
\ /N\ Ad-N3 IPr \N N N/ IPr
N—B\ /Ge: - \N 5’ \G/ AN NgN
benzen, lab. t. — e e —
iPr N -N _ / \N/ \N/ _
| 2 'Pr / \ 'Pr

Schéma 67: Priprava azadigermiridinové slouceniny 29

Sloucenin 29 byla izolovana ve 45% vytézku jako bezbarvé krystaly. Tato sloucenina,
rozpustna v alifatickych rozpoustédlech a dobfe rozpustna v aromatickych rozpoustédlech,
byla charakterizovana pomoci roztokové H a 3C{*H} NMR spektroskopie v CsDs¢ s vyuZitim 2D
NMR technik. Molekulova struktura této slouceniny 29 byla jednoznacné urcena i pomoci
rentgenostrukturni difrakéni analyzy.

H i BC{*H} NMR spektra potvrdily navrienou strukturu slouéeniny 29. V téchto
spektrech byla nalezena jedina sada signalli pro oba ekvivalentni boraguanidinatové ligandy
(dva signaly pro iPr skupinu a dva singlety pro Dmp-CHs skupiny) (Tabulka 16) a také sada
signalt pro Ad substituent, kterd je vH NMR spektrech tvofena tfemi signdly (1,42; 1,54
a 1,85 ppm) se souhrnnou integralni intenzitou 15.

Struktura slouceniny 29 byla potvrzena také rentgenovou difrakéni analyzou (Obr. 21).
Koordina¢ni polyedr na atomech germania je deformovanym tetraedrem s primérnymi
hodnotami mezivazebnych Uhl 102,45° (Gel) a 101,99° (Ge2). Centralni GezN kruh je plandrni
pricemZ jeho rovina svird srovinami boraguanidinatovych ligand(i, tvorenymi centralnim
BGeN; kruhem, uhel 80,01, resp. 81,01°. Délky vazeb Ge-N, pohybujici se vrozmezi
1,848(2) — 1,863(2) A, a délky vazeb Ge-N4 (1,848(2) a 1,867(2) A) jsou o malo kratsi nez
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Zkov(Ge,N) = 1,92 Al7%! pro jednoduchou vazbu. Délka vazby Ge-Ge (2,3738(7) A) koresponduje
s hodnotou Zkov(Ge,Ge) = 2,42 A pro jednoduchou vazbu. V analogické sloudeniné
[(Dep),Ge]:N(Ph) je délka vazby Ge-Ge 2,379(1) A a vazby Ge-N(Ad) jsou zde dlouhé
1,876(1) A.[6482]

Pomoci kvantové-chemickych vypoctu byl, stejné jako v pripadé slouceniny 28 (Schéma
66), simulovan pouze prvni krok (1 - M1) reakéniho mechanismu vedouciho ke slouceniné
29, pfitemz bylo zjisténo, Ze tato interakce je exotermicka s AH = -12,2 kcal.mol ™ (Schéma 68).
Ve vzniklém aduktu M1 je pak elektronova hustota donovdna z atomu dusiku s parcidlnim

+

zapornym nabojem,”™ pficemZ toto uspofadani je samoziejmé vyhodné pro eliminaci

molekuly dusiku.

p ]
iPr iPr N
\ AN Ad-N, \ N I
N—B\ /Ge 122 > N—B Ge---N
iPr/ T o iPr/ T Ad
1 Dmp M1 Dmp

Schéma 68: Prvni krok reakéniho mechanismu vzniku slouceniny 29. Vypocitané zmény

entalpie v CeHg pfi T = 298 K jsou uvedeny v kcal.mol™.

™ Vazebné uspotadani v molekule adamantylazidu Ize zndzornit pomoci tfech hlavnich rezonanénich struktur
[Ad-E‘-N*ENl &~ Ad-E‘-M=N|+ <~ Ad-ﬂ=N*=E‘], z nichZ pravé prostfedni ma pro tento reakéni krok nejvétsi
vyznam.
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Délka vazby [A] (29)

B1-N1 1,417(3) B2-N5 1,463(3)

B1-N2 1,472(3) B2-N6 1,473(3) Gel-Ge2 | 2,3738(7)

B1-N3 1,469(3) B2-N7 1,419(3) Gel-N4 1,848(2)
N2-Gel 1,863(2) N5-Ge2 | 1,8583(19) Ge2-N4 1,867(2)
N3-Gel 1,848(2) N6-Ge2 1,860(2)

Mezivazebny uhel [°] (29)
N2-B1-N3 | 102,42(19)| N5-B2-N6 | 102,93(19)
B1-N2-Gel 89,73(15) | B2-N5-Ge2 90,33(14)
B1-N3-Gel | 90,42(14)| B2-N6-Ge2 | 89,94(14)
N2-Gel-N3 76,30(9) N5-Ge2-N6 76,29(9)

Ge1l-N4-C5 | 139,30(16)
C5-N4-Ge2 | 141,28(16)

N4-Ge2-Gel 49,94(6)
N2-Gel-Ge2 135,54(7) | N5-Ge2-Gel 143,08(6)

Ge2-Gel-N4 50,64(7)
N3-Gel-Ge2 143,91(7) | N6-Ge2-Gel 138,69(6)

Gel-N4-Ge2 79,42(8)

N2-Gel-N4 |  132,86(9) | N5-Ge2-N4 |  122,92(9)
N3-Gel-N4 | 126,09(9) | N6-Ge2-N4 |  130,97(9)

Obr. 21: Molekulova struktura slouc¢eniny 29 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]
a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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3.6. Reaktivita slouceniny 1 vici fluorovanym karbonylovym slouc¢enindm

Nenasycené substraty obecného vzorce Fc-C=C-C(O)R, které byly pouZity v ramci
kapitoly 3.3., sice obsahovaly ve své strukture karbonylovou skupinu, ale také trojnou vazbu
C=C, kter3, jak se ukazalo, byla pfi reakcich s germylenem 1 preferovanym reakénim centrem
(Schéma 55). Kzapojeni funkénich skupin tak dosSlo aZz pfi pouZiti slouceniny
Ph-C(0O)-C=C-C(0O)-Ph (Schéma 56). Obdobné, tedy za vzniku péti¢lennych kruh(, reaguji
s germyleny i diketony[#32>8283a neho chinony[*32°8831 V literatufe viak byly popsany reakce
germylen( s karbonylovymi slou¢eninami, konkrétné s aldehydy! a ketony!®3®], pfi kterych
dochdzelo k cykloadici germylenl pouze na vazbu C=0 za vzniku, pro nas zajimavych,
heterocyklickych analog 1,2-digermacyklobutanovych sloucenin. Ztohoto ddvodu byl
germylen 1 podroben reakcim s benzaldehydem, acetonem, acetofenonem a benzofenonem.
Avsak ve vSech téchto pripadech nedochazelo k ocekavané cykloadici. V reakénich smésich tak
byly detekovany budto vychozi slouéeniny, nebo byly obdrzeny komplikované smési produkta.
Izolovatelné produkty byly obdrZzeny aZ pouzitim fluorovanych karbonylovych sloucenin.

Reakce germylenu 1 sfluorovanym benzaldehydem CgFs-CHO a acetofenonem
Ph-C(O)-CFs probihaly v benzenu a ve stechiometrickém poméru 2:1 ve prospéch vychoziho
germylenu 1 (Schéma 69). Slouceniny 30 a 31 pfipravené touto reakci obsahuji ve své strukture
centralni ¢tyrélenny CGe,0 kruh vznikly [2+2+2] cykloadici dvou molekul germylenu 1 s jednim

ekvivalentem pfislusné karbonylové slouceniny.

R1
2
Il)mp Q Dmp R Dmp
iPr P \ 0o 4 P
N r N / N r
\ 7/ \ R’ R? \ / \ 7 '\
2 N—B Ge: —MM N—B Ge—————Ge B—N
\N/ benzen  / Ny Ny .
Pr | IPr /N N\ 'Pr
1 Dmp Dmp Dmp
Sloucenina 30 31
R? CeFs Ph
R? H CF3

Schéma 69: Pfiprava sloucenin 30 a 31 obsahujicich centralni CGe,0 kruh
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Obé slouceniny 30 a 31, které jsou omezené rozpustné v alifatickych rozpoustédlech,
byly izolovany jako bezbarvé krystaly svytézkem 69, resp. 58 %. Jejich struktura byla
charakterizovana v roztoku pomoci H, 33C{*H} a °F NMR spektroskopie v C¢Dg s vyuzitim 2D
NMR technik. Molekulova struktura slouceniny 31 pak byla jednoznac¢né uréena pomoci
rentgenostrukturni difrakéni analyzy.

Navrzena struktura sloucenin 30 a 31 byla potvrzena *H a 3C{*H} NMR spektroskopii.
Pro magneticky neekvivalentni Dmp-CHs skupiny boraguanidinatovych ligand( tak bylo
nalezeno vidy osm singletd (*H: 1,60 — 2,73 ppm; 3C{*H}: 19,1 — 20,4 ppm), které v 'H NMR
spektrech mély kazdy integrdlni intenzitu 3 (Tabulka 19). iPr-CH skupiny pak byly v téchto
spektrech zastoupeny dvéma signaly (Tabulka 19). Aromaticka &ast 'H NMR spekter
obsahovala v obou pfipadech nékolik signall se souhrnnou integralni intenzitou 12 (30), resp.
17 (31) protonu. V NMR spektrech slouc¢eniny 30 byl, v oéekdvané oblasti chemickych posunu,
nalezen také signal odpovidajici O-CH skupiné (*H: 5,71 ppm; *3C{*H}: 73,3 ppm). 13C{*H} NMR
spektrum této slouceniny obsahovalo i Ctyfi signdly (116,7; 137,6; 140,6 a 144,9 ppm) pro
atomy uhlik( fluorovaného substituentu CeFs. Atomy uhliku v O-C-CF;3 skeletu slouceniny 31
byly v 3C{*H} NMR spektrech zastoupeny kvartetem s interakéni konstantou 2J(*°F,3C) =
32,2 Hz pfi 93,2 ppm (O-C) a kvartetem s interakéni konstantou J(*°F,'3C) = 291,4 Hz pfi
117,7 ppm (CF3). Obé slouéeniny byly charakterizovény také pomoci °F NMR spektroskopie,
kdy pro CeFs fragment (30) byly v téchto spektrech nalezeny tfi signdly v rozmezi -162,7 az

-142,6 ppm a pro CFs skupinu (31) byl nalezen jediny signdl pfi -69,0 ppm (Tabulka 19).

Tabulka 19: Vybrané *H, 3C{*H} a °F NMR parametry skupin [ppm, CsDs] slouéenin 30 az 32

Slouteni iPr-CH Dmp-CHs F
S sem) | stecemn | sew) 5 C{H)) 5(°F)
1,87; 2,08; 2,10; | 19,1; 19,4; 19,6;
30 23'911' 46,2; 46,4 | 2,50; 2,57; 2,60; | 19,7; 19,9; 20,0; '162_'17&1:7'0'
’ 2,66 20,1; 20,3 ’
5 98 1,60; 2,07; 2,09; | 19,1; 19,4; 19,5;
31 316 46,4 | 2,38;2,49;2,55; | 19,9; 20,0; 20,2; -69,0
’ 2,62;2,73 20,4
312 | 4o 1476 | 178213;2,18; | 19,4;19,7,20,4; '147_'163'2'1642'7'
32 3,20; o0 | ¥24238282 | 206,210,215 | o e
3,48 ’ 2,96; 3,00 22,1;22,2 1204
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Germylen 1 byl také podroben reakci s 2',3',4',5,6'-pentafluoroacetofenonem
(CeF5-C(O)-Me) v benzenu a ve stechiometrickém poméru 2:1 ve prospéch vychoziho
germylenu 1 (Schéma 70). Oproti reakci s Ph-C(O)-CF3 popsané vyse (Schéma 69), kdy
dochazelo k cykloadicni reakci, se pfi této reakci germylen 1 inzertoval do vazby C-F za vzniku
produktu 32 (Schéma 70). Obdobny prabéh byl v literatufe popsan pro reakci germylenu
[PhC(NtBu),]Ge]N(iPr); s pentafluoropyridinem.&4

F o iPr\ /iPr
F |
Dmp Dm
p B Dmp
| | ; ; ST
/N F ~ F
2 N—B{ Ge: - /N\/Ge G

benzen .

iPr T |Pr\N/B\/N o E
1 Dmp |
'Pr Dmp

32

Schéma 70: Inzerce germylenu 1 do vazby C-F za vzniku slou¢eniny 32

Pfipravena sloucenina 32, ktera byla izolovana ve vytézku 50 % jako krystaly oranzové
barvy, obsahuje ve své struktufe dvé jednotky vychoziho germylenu 1, které tvofi centralni
péti¢lenny kruh BGe;N,. Oba atomy germania jsou zde ve stejném formalnim oxidacnim stavu
IV+, pficemz jeden z nich je stale N,N-chelatovan boraguanidinatovym ligandem, zatimco
druhy tvori vazbu Ge-F a je k mlstkovému boraguanidindtovému ligandu vazan pouze
monodentatné (Schéma 70). Tato sloucenina 32 je rozpustna v alifatickych i aromatickych
rozpoustédlech. Jeji struktura byla v roztoku (CsDe) uréena pomoci 'H, 3C{*H} a °F NMR
spektroskopie svyuzitim 2D NMR technik. V pevné fazi pak byla charakterizovana
infraervenou a Ramanovou spektroskopii a jeji molekulovd struktura byla jednoznacné
uréena pomoci rentgenostrukturni difrakéni analyzy.

Struktura slouceniny 32 byla v NMR spektrech reprezentovdna sadou osmi signdll pro
magneticky neekvivalentni Dmp-CHs skupiny (Tabulka 19), tfemi signdly pro iPr-CH skupiny
(Tabulka 19) a 3esti signaly pro iPr-CHs skupiny (*H: 0,27 — 1,05 ppm; 3C{*H}: 22,4 - 27,3 ppm).
V aromatické ¢asti NMR spekter pak bylo pro Dmp skupiny nalezeno dvanact signall se

souhrnnou integralni intenzitou 12 (*H), resp. dvacet ¢Etyfi signald (*3C). Skelet C(0)-CHs byl
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v H NMR spektru zastoupen jednim singletem p¥i 1,58 ppm. V 13C{*H} NMR spektru pak byl
nalezen signal pfi 28,9 ppm naleZici CHs skupiné a singlet pfi 193,7 ppm ndlezici karbonylové
skupiné C=0. Pro atomy uhlikd CeF4 fragmentu bylo v 3C{*H} NMR spektru nalezeno 3est
signall, pricemz signaly atoma uhlikd s pfimo vazanym atomem fluoru byly Stépeny na dublety
multiplet( s pfibliznou hodnotou interakéni konstanty J(*°F,*3C) ~ 260 Hz. V *°F NMR spektru
pak byla tato sloucenina 32 zastoupena péti signaly, pficemz Ctyfi signaly pfi -147,6; - 142,7;
-124,2 a -120,4 ppm odpovidaly atomdm fluoru aromatického fragmentu CeF4 (Tabulka 19).
Dublet s interakéni konstantou #J(*°F,'°F) = 85,3 Hz nalezeny pfi -124,2 ppm pak odpovidal
atomu fluoru vdzaného na atom germania.

Pfitomnost zachované karbonylové skupiny C=0 ve slouceniné 32 byla potvrzena
i infracervenou a Ramanovou spektroskopii, kde v obdrzenych spektrech byl nalezen stfedné
intenzivni pas s vino¢tem 1667, resp. 1669 cm™ odpovidajici valenéni vibraci C=0 skupiny.

Obdrzena molekulova struktura slouéeniny 32 (Obr. 22) jednoznaéné potvrdila odlisné
vazebné usporadani, nez jaké bylo nalezeno u predchozich sloucenin 30 a 31 (Schéma 69).
Centralni péticlenny kruh BGe;N; slouceniny 32 vykazuje znacnou odchylku od planarity
s torsnim Uhlem N4-Gel-Ge2-N5 o velikosti 20,94(10)°. Vtomto kruhu je pouze atom
germania Gel N,N-chelatovan boraguanidinatovym ligandem. Druhy boraguanidinatovy
ligand pak v kruhu BGe;N; tvofi mistek mezi atomy germania Gel a Ge2, pficemz délka vazby
Gel-Ge2 je 2,4051(5) A. Koordinaéni polyedr atom( germania by se dal oznacit jako
deformovany tetraedr s prlmérnym mezivazebnym uhlem 110,28 (Gel), resp. 108,37° (Ge2).
Délky vazeb Ge-N jsou s hodnotou v rozmezi 1,844(2) — 1,871(2) A velmi blizké hodnoté
Tkov(Ge,N) = 1,92 Al75] pro jednoduchou vazbu. Atom germania Ge2 navic tvoii vazbu Ge2-F1
jejiz délka 1,7755(18) A koresponduje s Zkov(Ge,F) = 1,85 Al”5! pro jednoduchou vazbu. Velikost
vazebnych uhli X-Ge2-F1 (X = Gel nebo N5) se pak pohybuje okolo 100°. O zachovani dvojné
vazby mezi atomy C11=01 v karbonylové skupiné vypovida i jeji délka 1,223(3) A, kterd tak
odpovida Zkov(C,0) = 1,24 Al7S] pro dvojnou vazbu. Tato skupina skrze atom kysliku O1 slabé
interaguje s atomem germania Ge2, pficem? délka této interakce 01-Ge2 je 2,369(2) A (pro
srovnani: Zkov(Ge,0) = 1,84 Al”® pro jednoduchou vazbu). Navic interakce O1-Ge2 vede k dalsi

deformaci koordinacniho okoli atomu germania Ge2.
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Délka vazby [A] (32)

B1-N1 1,424(4) B2-N4 1,472(3)
Gel-Ge2 2,4051(5)
B1-N2 1,474(3) B2-N5 1,464(3)
Ge2-F1| 1,7755(18)
B1-N3 1,466(4) B2-N6 1,445(4)
Ge2-C9 1,972(3)
N2-Gel 1,870(2) N4-Gel 1,871(2)
C11-01 1,223(3)
N3-Gel 1,8509(19) N5-Ge2 1,844(2)
Mezivazebny uhel [°] (32)
N2-B1-N3 102,7(2)
N4-B2-N5 117,7(2)
B1-N2-Gel | 89,97(16)
B2-N4-Gel 118,70(16)
B1-N3-Gel | 90,96(15)
B2-N5-Ge2 | 115,79(16) | Ge1l-Ge2-Co9 |  143,61(8)
N2-Ge1l-N3 |  76,20(10)
N4-Gel-Ge2 88,89(6) | Gel-Ge2-F1 99,08(5)
N2-Gel-N4 |  124,02(9)
N5-Ge2-Gel 91,62(7) F1-Ge2-C9 99,44(10
N3-Gel-N4 116,53(10)
N5-Ge2-C9 114,74(10)
N2-Gel-Ge2 |  124,46(7)
N5-Ge2-F1 |  101,72(9)
N3-Gel-Ge2 |  131,60(7)

Obr. 22: Molekulova struktura slouceniny 32, vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro prehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




3.7. Reaktivita slouceniny 1 viici substituovanym chlorofosfinim

Oxidativni adice 2',3',4',5',6'-pentafluoroacetofenonu (CsFsC(O)Me) na atom germania
popsana v predchozi kapitole byla impulzem pro vyzkum inzerce germylenu 1 i do dalSich
vazeb. Tento germylen 1 tak byl podroben reakcim s mnoha slou¢eninami obsahujicimi ve své
struktufe vazbu B-H (H3B.S(Me);), B-ClI (PhBCl;), Al-Cl (EtAICI,), Si-H (PhsSiH, Ph,SiH,), Si-Cl
(Me3SiCly), Sn-Cl (Me2SnCl,), nebo P-CI (Ph,PCl, RPCl; a PCl3). Zatimco pfi pouZiti sloucenin B,
Al, Si, nebo Sn vznikaly nedélitelné smési nékolika produktl ¢i nedochazelo k poZzadované
inzerci atomu Ge do vazby prvek-Cl, pfi reakcich se slouc¢eninou Ph,PCl nebo slou¢eninami
typu RPCl; (R = tBu nebo Ph) se germylen 1 inzertoval do vazby P-Cl. Vzniklé produkty
oxidativni adice tak obsahovaly ve své strukture P-Ge-Cl fragment. Ze sloucenin obsahujicich
vazbu P-Cl pouze reakce s PCls nevedla ke kyZzené inzerci germylenu 1 a byla opét ziskana jen

smés neizolovatelnych produkta.

D
|mp Dmp Ph\
'Pr i N\
N r N P
7/ N\ Ph,PCI / N\ s —Ph
N—B\ /Ge: > N—B\ /Ge\
| N toluen, lab. t. i / N cl
Pr I Pr /
1 Dmp Dmp 33

Schéma 71: Priprava produktu 33 oxidativni adici

Reakce se substituovanymi chlorofosfiny Ph,PCl (Schéma 71) a RPCl, (Schéma 72), kde
R = tBu nebo Ph, probihaly v toluenu za laboratorni teploty a stechiometrickém poméru 1:1
(Ph2PCl), resp. 2:1 (RPCl,) ve prospéch vychoziho germylenu 1. Pfipravené slouceniny 33 az 35
byly izolovany jako bezbarvé krystaly ve vytézcich 56 — 59 %. VSechny tyto slouceniny,
rozpustné v alifatickych i aromatickych rozpoustédlech, byly charakterizovany pomoci
roztokové 'H, 33C{*H} a 3P NMR spektroskopie v CsDs s vyuzitim 2D NMR technik. Molekulova
struktura sloucenin 33 a 34 byla jednoznac¢né uréena pomoci rentgenostrukturni difrakéni

analyzy.
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Schéma 72: Priprava sloucenin 34 a 35 obsahujici ve své strukture mlstkovy fosfinovy ligand

'H a 3C{*H} NMR spektra sloudeniny 33 obsahovala olekdvanou sadu signal( pro
boraguanidinatovy ligand zahrnujici dva signaly pro iPr skupiny (0,87, resp. 23,8 ppm pro
iPr-CHz a 3,17, resp. 46,5 ppm pro iPr-CH) a sadu singletl pro neekvivalentni Dmp-CHs skupiny
(Tabulka 20). Také v 'H a 3C{*H} NMR spektrech slouenin 34 a 35 byly nalezeny signaly
odpovidajici navrzené strukture, kdy magneticky neekvivalentni Dmp-CH3 byly zastoupeny
¢tyfmi singlety (Tabulka 20). V H i 33C{*H} NMR spektrech vech t¥i sloucenin byly navic
detekovany také signdly pro C-substituenty na atomu fosforu, tedy pro fenylové skupiny
v PPh; (33) a v PPh (35) a pro tBu skupinu ve slouéeniné 34. 31P NMR spektra sloucenin 33
a 35 obsahovala jediny singlet s chemickym posunem -10,4, resp. -34,4 ppm (Tabulka 20). Ty
jsou tak v porovnani s chemickymi posuny signalt v 3'P NMR spektrech analogickych slouéenin
[(TMS):N].Ge(PPh;)Cl (-16,0 ppm)®2 a {[Me,Si(NtBu).]GeCl}(u?-PPh) (-55,2 ppm)E>2
posunuty k nizSim polim. Mnohem znatelnéjsi posun k nizSim polim Ize pozorovat srovnanim
posun® signdll v 3P NMR spektrech u pfipravené slouceniny 34 (44,5 ppm) (Tabulka 20)
a u slougeniny {[Me,Si(NtBu)]GeCl}2(u>-PtBu) (3,2 ppm)B>! popsané v literatute.
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Tabulka 20: Vybrané *H, 3C{*H} a 3!P NMR parametry skupin [ppm, CsDs] sloucenin 33 az 37

Slougeni iPr-CH Dmp-CH3 NH P
oucenina
8(*H) | 8(**c{H}) 8(*H) 8(c{'H}) | &(*H) 8('P)
33 3,17 46,5 261:262 | 296207 - -10,4
20,8
2,32;2,55; | 21,0;21,1;
= 3,14 46,6 2,62;2,65 | 21,3;21,6 i 44,5
2,14;2,41; | 20,4; 20,6;
=S 3,04 46,5 2,51;2,66 | 20,7;20,9 i 344
2,33; 2,50;
2 %2 120,1; 20,8;
3,18; 46,5; 2,58; 2,62; A
2L 3,36 48,3; 2,65; 2,72; ;12 ;;(2) >,28 23,1
2'76" ] 7 ) ’
2,46; 2,53; 20,7; 21,2;
37 3,42 48,4 261 221 5,42 17,6

Navriend struktura slouceniny 33 byla jednoznacné potvrzena rentgenostrukturni
difrak¢ni analyzou (Obr. 23). Koordina¢ni polyedr na centralnim atomu germania lze oznadit
jako deformovany tetraedr s primérnou hodnotou mezivazebnych uhld 108,83°. Vzhledem
k pfitomnosti stereochemicky aktivniho volného elektronového paru je koordinacni polyedr
na atomu fosforu trigondini pyramidou. Délky vazeb Ge-N (Tabulka 21) jsou srovnatelné s vyse
popsanymi slou¢eninami, a tedy kratsi nez hodnoty Zkov(Ge,N) = 1,92 Al”S! pro jednoduchou

vazbu. Vazebnd vzddlenost Gel-CI1 (Tabulka 21) s hodnotou

je srovnatelnd
Tkov(Ge,Cl) = 2,20 A5l Obdobné i vazebnd vzdélenost Gel-P1 (2,3116 A) (Tabulka 21) velmi
dobfe koresponduje s Zkov(Ge,P) = 2,32 Al pro jednoduchou vazbu, aviak v porovnani
se stejnou vazbou Ge-P ve slouc¢eniné [(TMS),N].Ge(PPh,)Cl (2,3432(7) A)8%] je tato vazebnd
vzdalenost nepatrné kratsi. U slou¢eniny popsané v literatuie je toto prodlouzeni vazby Ge-P
pravdépodobné zptsobeno vy3si sterickou repulzi ligandd v okoli atomu germania. 8>

Ve strukture slouceniny 34 (Obr. 24) je centralni fragment Gel-P1-Ge2 vysledkem
inzerce dvou molekul germylenu 1 do vazeb P-Cl. Stejné jako v pfipadé slouceniny 33 (Obr. 23)
jsou atomy germania N,N-chelatovany boraguanidindtovym ligandem a jejich koordinaéni
polyedr Ize oznacit jako deformovany tetraedr s primérnou hodnotou mezivazebnych uhld na
jednotlivych atomech germania 109,25 — 108,88°. Délky vazeb Ge-N (Tabulka 21), pohybujici
se v rozmezi 1,838(3) — 1,848(3) A, a délky vazeb Ge-Cl (2,1773(11) a 2,1761(11) A) odpovidaji

oc¢ekdvanym hodnotam pro tento typ sloucenin (Tabulka 21). Koordinaéni polyedr na atomu
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fosforu je opét trigondlni pyramida (pfitomnost stereochemicky aktivniho volného
elektronového paru), pricemz délky vazeb Ge-P (2,3200(11) a 2,3229(11) A) jsou oproti vazbé
Gel-P1 ve slou¢eniné 33 (2,3116 A) prodlouzeny, a to pravdépodobné vlivem sterické repulze
ligandll (Tabulka 21). Tyto hodnoty jsou vSak srovnatelné s délkami vazeb Ge-P (2,3365(5)
a 2,3286(5) A), které byly nalezeny ve strukturné podobnéjsi slouceniné

{[Me,Si(NtBu)2]GeCl},(u2-PtBu).[34b]

Tabulka 21: Porovnani vybranych vazebnych vzdalenosti ve strukturach sloucenin 33, 34 a 36

. Délka vazby [A]
Sloucenina
Ge-N Ge-P Ge-Cl B1-N2; B1-N3
332 1,842; 1,8385 2,3116 2,17925 1,463; 1,4835
1,845(3); 1,846(3) | 2,3200(11); 2,1773(11);
34 1,838(3); 1,848(3) | 2,3229(11) 2.1761(11) 1,478(6); 1,471(5)
1,822(3); 2,3158(9); | 2,1832(9); 2,1541(9);
36 1,848(3); 1,841(3) | 2,3373(10) 2 1668(10) 1,430(5); 1,485(3)

a) promérné hodnoty stanovené ze dvou nezdvislych molekul slouc¢eniny 33 obsazenych v elementarni burice.

Béhem prvotnich pokust o pfipravu monokrystalického materidlu slouceniny 34,
vhodného pro rentgenostrukturni analyzu, bylo nékolik vybranych monokrystald
charakterizovano jako sloucenina 36 (Obr. 25), jejiz struktura je vysledkem formdlni reakce
slouceniny 34 s jednim ekvivalentem HCl vedouci ke Stépeni jedné z vazeb Ge-N. Ziskana
molekulova struktura odhalila, Ze atom Gel je k boraguanidinatovému ligandu vazan pouze
monodentatné, kdy délka vazby Gel-N3 je pouze 1,822(3) A, a je navic koordinovan dvéma
atomy chloru, pficemz délka vazby Gel-CI1 je 2,1832(9) A a vazby Gel-CI2 je 2,1541(9) A
(Tabulka 21). Prlmérny mezivazebny Uhel v deformovaném tetraedru na atomu Gel je 109,8°.
Zména zpUsobu vazby boraguanidindtového ligandu na atom Gel se projevila i na délce vazby
B1-N2 (Tabulka 21. Protonovany atom dusiku N2 pak s atomem chloru ClI1 interaguje skrze
vodikovou vazbu, kdy délka této interakce (N2)H-CI1 je 2,49(3) A. Zména vazebného
usporadani se projevila i v odlisnych délkach vazeb Ge-P, které jsou véak s délkou 2,3158(9) A
(Gel) a 2,3373(10) A (Ge2) (Tabulka 21) stale srovnatelné s Zkov(Ge,P) = 2,32 Al”®l pro
jednoduchou vazbu. Koordinaéni okoli atomu Ge2 je pak srovnatelné s témi ve slouceniné 34

(Tabulka 21).
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Délka vazby [A] (33)

B1-N1 1,411(7)
N2-Gel 1,847(4) Gel-P1| 2,3107(16)
B1-N2 1,457(7)
N3-Gel 1,338(4) Gel-Cl1| 2,1786(17)
B1-N3 1,478(7)
Mezivazebny uhel [°] (33)
N2-B1-N3 102,7(4) N2-Gel-P1 125,83(13)
B1-N2-Gel 90,3(3) | N2-Gel-Cl1| 110,15(14)
P1-Gel-Cl1| 110,83(6)
B1-N3-Gel 90,0(3)| N3-Gel-P1| 116,38(13)
N2-Ge1l-N3 |  76,93(18) | N3-Gel-Cl1| 112,70(14)

Obr. 23: Molekulova struktura slou¢eniny 33 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.

116




Délka vazby [A] (34)

B1-N1 1,415(6) B2-N4 1,466(6)
Gel-P1| 2,3200(11)

B1-N2 1,478(6) B2-N5 1,473(5)
Gel-Cll| 2,1773(11)

B1-N3 1,471(5) B2-N6 1,409(6)
Ge2-P1 | 2,3229(11)

N2-Gel 1,845(3) N4-Ge2 1,838(3)
Ge2-Cl2 | 2,1761(11)

N3-Gel 1,846(3) N5-Ge2 1,848(3)

Mezivazebny uhel [°] (34)

N2-B1-N3 102,1(3) | N4-B2-N5 102,8(3)

B1-N2-Gel 90,4(2) | B2-N4-Ge2 90,3(2)

B1-N3-Gel 90,6(2) | B2-N5-Ge2 89,7(2)
P1-Gel-Cl1 98,19(4)

N2-Gel-N3 76,86(13) N4-Ge2-N5 77,09(13)
P1-Ge2-Cl2 |  110,56(4)

N2-Gel-P1 132,86(10) N4-Ge2-P1 118,17(10)
Gel-P1-Ge2 97,64(4)

N2-Gel-Cl1 | 117,63(11) | N4-Ge2-ci2 | 114,50(10)

N3-Gel-P1| 121,38(10)| N5-Ge2-P1| 122,81(10)

N3-Gel-Cl1 108,60(10) | N5-Ge2-ClI2 110,14(10)

Obr. 24: Molekulova struktura slou¢eniny 34 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Pro pfehlednost jsou vodikové atomy vynechany. Termalni elipsoidy

reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.




Délka vazby [A] (36)

B2-N4 1,472(4) Gel-P1| 2,3158(9)
B1-N1 1,427(4)
B2-N5 1,454(4) Gel-Cl1| 2,1832(9)
B1-N2 1,430(5)
B2-N6 1,422(4) Gel-Cl2 |  2,1541(9)
B1-N3 1,485(4)
N4-Ge2 1,848(3) Ge2-P1 2,3373(10)
N3-Gel 1,822(3)
N5-Ge2 1,841(3) Ge2-CI3 2,1668(10)
Mezivazebny uhel [°] (36)
N4-B2-N5 103,3(3)
B2-N4-Ge2 |  89,47(19)
N2-B1-N3 114,8(3) P1-Gel-Cl1 112,08(3)
B2-N5-Ge2 |  90,27(19)
B1-N3-Gel 123,5(2) P1-Gel-Cl2 |  102,28(3)
N4-Ge2-N5 |  76,93(12)
N3-Ge1l-P1| 121,38(10) Cl1-Gel-CI2 106,71(3)
N4-Ge2-P1 118,18(9)
N3-Ge1-Cl1 109,58(8) P1-Ge2-CI3 113,71(4)
N4-Ge2-CI3 109,84(9)
N3-Ge1-CI2 106,77(9) Gel-P1-Ge2 96,11(3)
N5-Ge2-P1 |  120,57(9)
N5-Ge2-CI3 |  112,39(9)

Obr. 25: Molekulova struktura slouceniny 36 a vybrané vazebné vzdalenosti [A]

a mezivazebné uhly [°]. Kromé skupiny NH jsou pro prehlednost vodikové atomy vynechany.

Termalni elipsoidy reprezentujici jednotlivé atomy jsou zobrazeny s 50% pravdépodobnosti.
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31p NMR spektrum sloudeniny 36 obsahovalo jediny singlet s chemickym posunem
23,1 ppm (Tabulka 20), ktery je tak oproti signdlu ve 3'P NMR spektru slouéeniny 34 (44,5 ppm)
vyrazné posunut k vy$sim polim. Ve shodé s obdrzenou molekulovou strukturou byly vH NMR
spektrum slouceniny 36 nalezeny dvé sady signall pro neekvivalentni boraguanidinatové
ligandy zahrnujici 2x tfi signdly pro iPr skupiny a celkem osm singletll pro Dmp-CHs skupiny
(Tabulka 20). Kromé signalu tBu-CHs skupin byl navic pfi 5,28 ppm nalezen singlet s integralni
intenzitou 1 odpovidajici NH skupiné (Tabulka 20). Pfitomnost NH skupiny ve struktuie
slouceniny 36 pak byla potvrzena také infraCervenou a Ramanovou spektroskopii, kdy v téchto
spektrech byl nalezen pas s vino¢tem 3396, resp. 3397 cm™ (Tabulka 22), ktery je typicky pravé
pro NH skupinu.

Tabulka 22: VIno¢ty past [cm™] odpovidajici vibracim vazby NH ve sloucenindch 36 a 37

. v(NH)
Sloucenina v
IC Ra
36 3396m 3397m
37 3395m, 3374m 3396m, 3374m

Jak jiz bylo zminéno, slouc¢enina 36 je formalnim derivdtem slouceniny 34. Za ucelem
cilené pripravy slouceniny 36 tak byla provedena reakce slouceniny 34 s jednim ekvivalentem
HCI pouzitého ve formé 1 M roztoku v Et,0, ktera probihala v hexanu pfi -30 °C (Schéma 73).
Ndslednou analyzou reakéni smési pomoci 3P NMR spektroskopie viak byly detekovany
celkem tfi slouceniny. Mimo signalu pfi 44,5 ppm odpovidajicimu nezreagované vychozi
slouceniné 34, byl nalezen signalu pfi 23,1 ppm ndleZicimu poZadované slouceniné 36 a také
signal pfi 17,6 ppm pfifazeny k doposud neznamé slouceniné. Frakéni krystalizaci vSak byla
z této reakéni smési sloucenina 36 izolovana a to ve vytézku 30 % jako bezbarvé krystaly

omezené rozpustné v alifatickych rozpoustédlech.

tBu 'Pr tBu
Dmp\ | /Dmp N/ /Dmp /Dmp
iPr N P N iPr iPr— '\ N P N 'Pr
/NS /N HCI B \_ /N
o Jo Sk e e BT e ek e
exan, -30 °
iPr N oerel N iPr pmp— " ¢f ‘e Cf  NQ iPr
Dmp 34 Dmp 36 Dmp

+ vychozi slou¢enina 34 + sloucenina 37

Schéma 73: Reakce zamérena na pfipravu sloucenin 36
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Singlet nalezeny v 3P NMR spektru pfi 17,6 ppm byl nasledné pfifazen slouceniné 37,
jakozto produktu reakce slouceniny 34 se dvéma ekvivalenty HCl. Timto postupem byla
nakonec sloucenina 37 i cilené pfipravena, pficemz reakce probihala v hexanu pfi -30 °C
(Schéma 74). Pfi této reakci tak doslo ke Stépeni obou BGeN; chelatovych kruhl. Slouceniny
37, omezené rozpustnad v alifatickych rozpoustédlech, byla izolovana jako bezbarvé krystaly ve
40% vytézku a charakterizovana pomoci roztokové H, 13C{*H} a 3P NMR spektroskopie v C¢Ds

s vyuZitim 2D NMR technik.

tBu i .
Dmp | Dmp /'Pr Dmp \BYDmp IPr\
iPr N P N, Pr 2ma N / | \ N—i
Ner” o Nef Naey e PN N N Ny P
—B_ , e el Valim hexan, -30 °C \Ge Ge
I ¢ cl cl ~
Dmp 34 Dmp pme “ e 37 “e o

Schéma 74: Cilend pfiprava sloucenin 37

Vyssi symetrie slouceniny 37, v porovnani se strukturou slouéeniny 36, vedla ke snizeni
poctu signdlh v *H i B3C{*H} NMR spektru, kdy pro iPr skupiny i pro Dmp-CH3 skupiny obou
ekvivalentnich ligand(l byly nalezeny vzdy tfi signaly (Tabulka 20). Dvé ekvivalentni NH skupiny
byly v *H NMR spektru slouéeniny 37 zastoupeny jednim singletem s chemickym posunem
5,41 ppm a integralni intenzitou 2 (Tabulka 20). V infracerveném a Ramanové spektru pak byly
tyto NH skupiny reprezentovéany typickymi pasy pfi vino¢tu 3395 a 3374 cm?, resp. 3396
a 3374 cm™ (Tabulka 22).
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4. Experimentalni cast

Vsechny operace a reakce popsané v experimentalni ¢asti, pokud neni uvedeno jinak,
byly provadény pod inertni atmosférou argonu (99,999 %, Linde technoplyn a.s.) s vyuzitim
standardni Schlenkovy techniky a techniky sept a kanyl. Slou¢enina 1 byla pro nasledujici

reakce pfipravovana postupem popsanym v literatufe.37d

4.1. Pouzité chemikalie

Rozpoustédla a vychozi slouceniny byly pouZity a popfripadé upraveny tak, aby

svou Cistotou a kvalitou byly vhodné pro pfipravu sloucenin citlivych na vodu a kyslik.

4.1.1. Pouzita rozpoustédla

Vsechna pouZita rozpoustédla byla zbavena vlhkosti a kysliku pomoci zafizeni PureSolv
MD 7 od firmy Innovative Technology pro suseni rozpoustédel pod atmosférou argonu a
pracujici na bazi pratocnych kolon s molekulovymi sity.

Deuterovany benzen C¢Dg (99,6% obsah atomU D, Sigma-Aldrich) byl v atmosfére argonu
zahtivan k varu s Li[AlH4] a nasledné oddestilovan.

Vsechna rozpoustédla byla skladovana v zasobnicich opatfenych teflonovymi kohouty
Young. Zasobniky s deuterovaném benzen C¢Dg byl navic naplnén (1/10 objemu zasobniku)

aktivovanymi molekulovymi sity (3 A) ve formé kulicek.

4.1.2. Pouzité vychozi slouceniny

Argon 99,99%, Linde Gas a.s.
[(iPr)2NB(NDmp).]Ge 1 pripraven dle literatury 37d
but-2-yn - MeC=CMe 99%, Sigma-Aldrich
1,2-difenylethyn - PhC=CPh 98%, Sigma-Aldrich
3,3-dimethylbut-1-yn - tBuC=CH 99%, Sigma-Aldrich
1-cyklohexylethyn - CyC=CH 98%, Sigma-Aldrich
1-fenylethyn - PhC=CH 98%, Sigma-Aldrich
1,2-diferrocenylethyn - FcC=CFc pfipraven dle literatury 71a
1-ferrocenylethyn - FcC=CH pripraven dle literatury 71b
1-ferrocenylprop-1-yn - FcC=CMe pfipraven dle literatury 71c
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2-fenylethynylferrocen - FcC=CPh
2,2,7,7-tetramethylocta-3,5-diyn - tBuC=CC=CtBu
1,4-difenylbuta-1,3-diyn - PhC=CC=CPh
1,4-diferrocenylbuta-1,3-diyn - FcC=CC=CFc
1,4-diethynylbenzen - 1,4-(HC=C),Ph

1, 1'-bis(2-fenylethynyl)ferrocen - 1,1'-(PhC=C).fc
4-ferrocenylbut-3-yn-2-on - FcC=CC(O)Me
ethyl-3-ferrocenylpropiolat - FcC=CC(O)OEt

3-ferrocenyl-N,N-dimethylpropiolamid - FcC=CC(O)N(Me)2

methyl-propioldt - HC=CC(O)Me
3-fenylprop-2-ynnitril - PhAC=CCN
1,4-difenyl-but-2-yn-1,4-dion - PhC(O)C=CC(O)Ph
dimethyl-but-2-yndioat - MeOC(O)C=CC(O)OMe
3-methylbuta-1,2-dien - H,C=C=C(Me),
1-methoxypropa-1,2-dien - H,C=C=CH(OMe)
N-methylmaleinimid - CsHsNO>
terc-butylisonitril - tBUNC

cyklohexylisonitril - CyNC

adamantylisonitril - AANC

terc-butylisokyanat - tBUNCO
adamantylisokyanat - AANCO
terc-butylisothiokyanat - tBUuNCS
adamantylisothiokyanat - AANCS
1-azidoadamantan - AdNs
2,3,4,5,6-pentafluorobenzaldehyd - CcFsCHO
2,2,2-trifluoroacetofenon - PhC(O)CFs
2',3',4',5',6'-pentafluoroacetofenon - CsFsC(O)Me
P-chlorodifenlfosfin - Ph,PCl
P,P-dichloro-terc-butylfosfin - tBuPCl,
P,P-dichlorofenylfosfin - PhPCl,

chlorovodik - HCI

pfipraven dle literatury 71d

99%, Sigma-Aldrich

99%, Alfa Aesar

pripraven dle literatury 76a

96%, Sigma-Aldrich

pfipraven dle literatury 76c¢

pripraven dle literatury 77

pfipraven dle literatury 77
ze zasob PFF UK Praha

99%, Sigma-Aldrich

98%, Sigma-Aldrich

>95%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

<90%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

98%, Sigma-Aldrich

98%, Sigma-Aldrich

95%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

98%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

1M roztok v Et;0, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

1M roztok v Et,0, Sigma-Aldrich
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4.2. Pouzité experimentalni techniky

Prabéh chemickych reakci byl sledovan pomoci nukledrni magnetické rezonance (NMR)
a to predevsim v pfipadech, kdy bylo mozné vyuZit 1°F nebo 3P NMR spektroskopii (syntéza
slouc¢enin 30 az 32, resp. 33 az 37). Pro urceni struktury pfipravenych sloucenin byla ze
spektralnich metod vyuzivdna multinukledrni NMR spektroskopie, rentgenostrukturni
difrakéni analyza a infralervenda a Ramanova spektroskopie. Produkty byly také

charakterizovany pomoci elementarni analyzy a teploty tani.

4.2.1. Teplota tani

Bod tani pripravenych sloucenin byl méfen ve sklenénych kapilarach na bodotavku

Stuart SMP3.

4.2.2. Elementarni analyza

Elementdrni analyza byla méfena na automatickém elementarnim analyzatoru Leco

CHNS-932.

4.2.3. Multinuklearni NMR spektroskopie

H, 13¢C, 1B, °F a 3P NMR spektra studovanych slouéenin byla méfena na pfistrojich
Bruker UltraShield 400 MHz se standartni laditelnou Sirokopdsmovou sondou a Bruker Ascend
500 MHz se Sirokopasmovou laditelnou sondou s chlazenymi RF civkami (CryoProbe Prodigy)
v deuterovanych rozpoustédlech (CsDs). K totdlnimu pfifazeni signdld v NMR spektrech bylo
dale vyuZito nékolika 1D i 2D homo- a heteronuklearnich technik: H - *H COSY, *H - 'H TOCSY,
'H - H EXSY, B3C{*H}, 3C{*H} APT, H - 3C HSQC a H - 3C HMQC, *H - 3C HMBC. V3echny 'H
chemické posuny byly kalibrovany na rezidualni signal C¢Ds (8(*H) = 7,16 ppm). TotéZ plati pro
hodnoty 3C NMR chemickych posunt, které byly opét vztazeny vi&i CeDe
(8(3C) = 128,39 ppm). Chemické posuny signald v *'B NMR spektrech byly kalibrovany na
externi standart B(OMe)s; (8(*'B) = 18,1 ppm), °F NMR spektra byla kalibrovany na externi
standart CFCls (8(1°F) = 0,00 ppm) a 3P NMR spektra byla kalibrovény na externi standard 85%
H3PO4 (8(3'P) = 0,00 ppm). Roztoky byly méfeny v pétimilimetrovych kyvetach. Zkratky pfi

popisu NMR spekter v experimentalni ¢asti jsou nasledujici: s — singlet, d — dublet, dd — dublet
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dubletl, dm — dublet multiplet(, t — triplet, td — triplet dubletll, g — kvartet, h — heptet, m —

multiplet (komplexni signal).

4.2.4. InfraCervena a Ramanova spektroskopie

Infracervend spektra pfipravenych sloucenin 2 az 27, 32, 36 a 37 byla méfena na
spektrometru Nicolet 6700 FT-IR v rozmezi 4500-600 cm™. Jednotlivé vzorky byly méfeny na
kFemikovém i diamantovém ATR krystalu s rozliSenim 2 cm™. Ramanova spektra pfipravenych
sloucenin 2 az 27, 32, 36 a 37 byla mérena v zatavené kiemikové kapilare na spektrometru
Nicolet iS50 vybaveném iS50 Ramanovym modulem s excitaCnim laserem o vinové délce A =
1064 nm a rozlisenim 2 cm™. Zkratky pfi popisu intenzity infra¢ervenych a Ramanovych pas
ve spektrech sloucenin v experimentalni ¢asti jsou nasledujici: vw — velmi slaby (very weak), w
— slaby (weak), m — stfedni (medium), s — silny (strong), vs — velmi silny (very strong), vvs —

velmi velmi silny (very very strong).

4.2.5. Rentgenostrukturni difrakéni analyza

Krystalograficka data byla namérena na ¢tyrkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
s plosnym CCD detektorem, Mo/K, zdrojem a grafitovym monochromatorem, nebo na
difraktometru Bruker D8-Venture sPhoton CMOS detektorem, Cu/Ks nebo Mo/Kq
mikrofokusovanymi RTG (IuS) zdroji a chladicim pfistrojem Cryostream 800, a to na sklenéném
vldkné v inertnim oleji p¥i vinové délce A = 0,71073 A (Mo) nebo A =1,54178 A (Cu) a teploté
150(2) K. Struktury byly vyfe$eny pfimymi metodami (SIR92).18%2] Pfi upfesfiovani pomoci
softwaru SHELXL97 (F?> metodu nejmensich &tverctl) byly pouZity viechny reflexe.!%® Korekce
na absorpci byly provedeny za pouZiti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.®¢ V p¥ipadé
druhého pfistroje byly difrakéni zaznamy integrovany a Skalovany pomoci programového
baliku Bruker SAINT. Korekce na absorpci byly provedeny pouZitim metod Multi-Scan
(SADABS). Struktury byly ze ziskanych dat vyfeSeny pomoci program( XT-version 2014/5 a
SHELXL-2014/7 implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0 (Brruker AXS).[36dl T&7ké
atomy byly upresnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétsinou lokalizovany na diferencni
Fourierové mapé, avsak pro konecné vyreseni krystalové struktury byly vSechny vodikové
atomy prepocitany do idealnich pozic (riding model) podle pfifazenych teplotnich faktor(

Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) = 1,5 Ueq pro alifatické skupiny s délkami vazeb
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C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikové atomy aromatickych
kruh, respektive 0,86 A pro N-H. Krystalograficka data, detaily méfeni a feseni struktur pro
publikované slouceniny Ize nalézt v ptilohach A a D (Kapitola 7.). Krystalograficka data
nepublikovanych sloucenin jsou uvedeny v tabulce 24 (Kapitola 4.8.), pficemz detaily méreni

a reSeni struktur Ize nalézt v pfilohach B a C (Kapitola 7.).

4.2.6. Kvantové-chemické vypocty

Kvantové-chemické vypocty byly provedeny ve spolupraci s Prof. Dr. Sergeyem
Ketkovem (Ustav organokovové chemie G. A. Razuvaeva, NiZnij Novgorod, Ruska federace)
pomoci softwaru Gaussian 09 (Revision B.01)¥72 s pouZitim funkcionalu M062X[7°! g baze

DGDZVPE”<d y plynné fazi.

4.3. Reakce [(iPr):.NB(NDmp).]Ge (1) s alkyny a dialkyny
4.3.1. Obecny postup pripravy (bis)cyklodigermabutenut

Pokud neni uvedeno jinak sloucenina 1 byla rozpusténa v 10 ml toluenu. Do takto
pripraveného svétle zlutého roztoku slouceniny 1 byl ptidan pfislusny substituovany alkyn ci
dialkyn za laboratorni teploty a reakéni smés byla pfi této teploté michana po danou dobu.
Poté byla reakéni smés odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 15 ml
hexanu. Vznikly extrakt byl zahustén na 1/3 objemu a ponechdn ke krystalizaci za dané teploty.

Ziskané krystaly byly oddekantovany a ususeny za sniZzeného tlaku.

4.3.2. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}(MeC=CMe) (2)

K 0,25 g (0,59 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,02 ml (0,30 mmol) MeC=CMe a reakéni
smés byla michana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl svétle Zluty extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. VytéZzek reakce byl 0,10 g (38 %) bezbarvych krystalt
slouceniny 2 s teplotou tani 210 °C (rozklad). Elementarni analyza pro CsgH70B2GeaNg (Mr =
898,01 g/mol): C 64,2 %; H 7,9 % Nalezeno: C 64,3 %; H 7,7 %. *H NMR (500 MHz, C¢D¢) 6
[ppm]: 0,88 (24H, rozdifeny s, iPr-CHs); 1,76 (6H, s, C=C-CHs); 2,28 (12H, s, Dmp-CHs); 2,47
(12H, s, Dmp-CHs); 3,14 (4H, h, iPr-CH, 31 = 6,9 Hz); 6,85 (4H, t, Dmp-H4, 3Jy 4 = 7,4 Hz); 6,94
(4H, rozsifeny d, Dmp-H3,5); 6,99 (4H, rozsifeny d, Dmp-H3,5). 33C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDe)
6 [ppm]: 18,1 (s, C=C-CHs); 19,9 (s, Dmp-CHs); 20,5 (s, Dmp-CHs); 23,8 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-
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CH); 124,1 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 136,0
(s, Dmp-C2,6); 145,3 (s, Dmp-C1); 172,7 (s, C=C). **B NMR (160,4 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 26,6 (s,
B). Ra [cm™]: 1547m [v(C=C)].

4.3.3. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}>(PhC=CPh) (3)

K 0,35 g (0,83 mmol) slouceniny 1 v hexanu bylo pfidano 0,07 g (0,42 mmol) PhC=CPh a
reakéni smés byla michana 2 h. Poté byla reakéni smés zahusténa na 1/2 ptvodniho objemu
za snizeného tlaku a vznikly svétle Zluty roztok byl ponechan ke krystalizaci za laboratorni
teploty. Vytézek reakce byl 0,30 g (62 %) bezbarvych krystall slouceniny 3 s teplotou tani 183
°C (rozklad). Elementarni analyza pro CsgH74B2Ge;Ng (Mr = 1022,15 g/mol): C 68,2 %; H 7,3 %
Nalezeno: C 68,3 %; H 7,5 %. 'H NMR (500 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]: 0,88 (24H, rozsifeny s, iPr-CHs);
2,23 (12H, s, Dmp-CHs); 2,42 (12H, s, Dmp-CHs); 3,14 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 6,71 (4H,
d, Ph-H2,6, 3Jun = 7,8 Hz); 6,81 (2H, m, Ph-H4); 6,88 (8H, m, Dmp-H4 + Ph-H3,5); 6,95 (4H,
rozsifeny d, Dmp-H3,5); 7,00 (4H, rozsifeny d, Dmp-H3,5). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsD¢) &
[ppm]: 20,5 (s, Dmp-CHs); 20,7 (s, Dmp-CHs); 23,8 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-CH); 124,2 (s, Dmp-
C4);127,3 (s, Ph-C4); 127,8 (s, Ph-C3,5); 128,5 (s, Ph-C2,6); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-
C3,5); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 136,2 (s, Dmp-C2,6); 139,4 (s, Ph-C1); 145,1 (s, Dmp-C1); 176,3 (s,
C=C). B NMR (160,4 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 26,7 (s, B). Ra [cm™]: 1557m [v(C=C)].

4.3.4. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}.(tBuC=CH) (4)

K 0,24 g (0,57 mmol) slouceniny 1 bylo pfridano 0,04 ml (0,28 mmol) tBuC=CH a reakéni
smés byla michana 2 h. Po zpracovani reakéni smési byl svétle Zluty extrakt ponechdn ke
krystalizaci pri -8 °C. VytéZek reakce byl 0,16 g (61 %) bezbarvych krystall slouceniny 4
s teplotou tani 153 °C (rozklad). Elementarni analyza pro CsoH74B2Ge;Neg (Mr = 926,06 g/mol):
C 64,9 %; H 8,1 % Nalezeno: C 64,8 %; H 8,0 %. 'H NMR (500 MHz, CsD¢) & [ppm]: 0,85 (9H, s,
tBu-CH3); 0,90 (24H, d, iPr-CHs, 3Jun = 6,8 Hz); 2,30 (6H, s, Dmp-CHs); 2,38 (6H, s, Dmp-CHs);
2,51 (6H, s, Dmp-CHs); 2,53 (6H, s, Dmp-CHs); 3,18 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 6,85 (4H, m,
Dmp-H4); 6,97 (8H, m, Dmp-H3,5); 7,90 (1H, s, C=CH). 13C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]:
20,2 (s, Dmp-CHs); 20,5 (s, Dmp-CHs); 20,6 (s, Dmp-CHs); 21,1 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs);
31,0 (s, tBu-CH3); 39,2 (s, tBu-C); 46,1 (s, iPr-CH); 46,5 (s, iPr-CH); 124,0 (s, Dmp-C4); 124,1 (s,
Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5);
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135,2 (s, Dmp-C2,6); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s, Dmp-C2,6); 144,9 (s,
Dmp-C1); 145,5 (s, Dmp-C1); 156,0 (s, C=CH); 198,0 (s, C=CH). !B NMR (160,4 MHz, C¢Ds) &
[ppm]: 26,7 (s, B). Ra [cm™]: 1517m [v(C=C)].

4.3.5. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}>(CyC=CH) (5)

K 0,29 g (0,69 mmol) slouceniny 1 bylo pridano 0,04 ml (0,35 mmol) CyC=CH a reakéni
smés byla michana 2 h. Po zpracovani reakéni smési byl svétle Zluty extrakt ponechdn ke
krystalizaci pri -8 °C. VytéZzek reakce byl 0,10 g (47 %) bezbarvych krystall slouceniny 5
s teplotou tani 182 — 184 °C. Elementarni analyza pro Cs;H76B,Ge;Ng (Mr = 952,10 g/mol): C
65,6 %; H 8,1 % Nalezeno: C 65,7 %; H 8,2 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,76 (2H, s, Cy-
H); 0,88 (24H, d, iPr-CHs3, )y = 6,9 Hz); 0,92 (2H, m, Cy-H4); 1,08 (2H, m, Cy-H); 1,49 (4H, m,
Cy-H); 2,30 (6H, s, Dmp-CHs); 2,35 (1H, m, Cy-H1); 2,36 (6H, s, Dmp-CHs); 2,47 (6H, s, Dmp-
CHs); 2,49 (6H, s, Dmp-CH3); 3,15 (4H, m, iPr-CH); 6,85 (4H, m, Dmp-H4); 6,98 (8H, m, Dmp-
H3,5); 7,85 (1H, s, C=CH). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsD¢) & [ppm]: 19,9 (s, Dmp-CHs); 20,0 (s,
Dmp-CHs); 20,3 (s, Dmp-CHs); 20,5 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 26,3 (s, Cy-C4); 26,8 (s, Cy-
C); 33,6 (s, Cy-C); 44,9 (s, Cy-C1); 46,1 (s, iPr-CH); 46,3 (s, iPr-CH); 124,1 (s, Dmp-C4); 124,2 (s,
Dmp-C4); 128,6 (s, Dmp-C3,5); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5);
135,4 (s, Dmp-C2,6); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,5 (s, Dmp-C2,6); 145,0 (s,
Dmp-C1); 145,3 (s, Dmp-C1); 157,6 (s, C=CH); 192,8 (s, C=CH). 1B NMR (160,4 MHz, C¢D¢) &
[ppm]: 27,0 (s, B). Ra [cm™]: 1511m [v(C=C)].

4.3.6. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}2(PhC=CH) (6)

K 0,45 g (1,07 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,06 ml (0,53 mmol) PhC=CH a reakéni
smés byla michana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl svétle zluty extrakt ponechan ke
krystalizaci pfi -8 °C. VytéZek reakce byl 0,28 g (55 %) bezbarvych krystall slouceniny 6
s teplotou tani 111 °C (rozklad). Elementarni analyza pro Cs;H70B2GezNg (Mr = 946,05 g/mol):
C 66,0 %; H 7,5 % Nalezeno: C 65,9 %; H 7,2 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,87 (24H,
d, iPr-CHs, 3Jun = 6,8 Hz); 2,16 (6H, s, Dmp-CHs); 2,37 (6H, s, Dmp-CHs); 2,42 (6H, s, Dmp-CHs);
2,44 (6H, s, Dmp-CHs); 3,16 (4H, h, iPr-CH, 3Jyn = 6,9 Hz); 6,83 (6H, m, Dmp-H + Ph-H); 6,95
(6H, m, Dmp-H + Ph-H); 7,03 (3H, m, Dmp-H + Ph-H); 7,43 (2H, m, Ph-H2,6); 8,28 (1H, s, C=CH).
13C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢Ds) 6 [ppm]: 19,9 (s, Dmp-CHs); 20,2 (s, Dmp-CHs); 20,7 (s, Dmp-
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CHs); 20,8 (s, Dmp- CHs); 23,8 (s, iPr-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-CH); 124,2 (s, Dmp-C4);
124,3 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Ph-C); 128,8 (s, Ph-C); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5);
129,4 (s, Ph-C); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 135,4 (s, Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 136,4 (s, Dmp-
C2,6); 138,5 (s, Ph-C1); 144,9 (s, Dmp-C1); 160,2 (s, C=CH); 182,8 (s, C=CH). !B NMR (160,4
MHz, C¢De) & [ppm]: 27,0 (s, B). Ra [cm™]: 1514s [v(C=C)].

4.3.7. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}>(FcC=CFc) (7)

K 0,22 g (0,52 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,10 g (0,26 mmol) FcC=CFc a reakéni
smés byla michana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl Cerveny extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. VytéZzek reakce byl 0,11 g (34 %) Cervenych krystalt
slouceniny 7 s teplotou tani 210 — 212 °C. Elementarni analyza pro CesHs2B2Fe,Ge;Ng (Mr =
1237,99 g/mol): C 64,0 %; H 6,7 % Nalezeno: C 64,2 %; H 6,6 %. 'H NMR (500 MHz, CsDs) &
[ppm]: 0,89 (24H, rozsifeny s, iPr-CHs); 2,40 (24H, rozsiteny s, Dmp-CHs); 3,18 (4H, h, iPr-CH,
3y = 6,9 Hz); 3,79 (10H, s, Cp-H); 4,31 (2H, s, C=CCp-H); 5,68 (2H, s, C=CCp-H); 6,86 (4H,
rozdifeny s, Dmp-H4); 7,00 (4H, rozsifeny s, Dmp-H3,5); 7,06 (4H, rozsifeny d, Dmp-H3,5, 3Ju 1
=6,9 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 21,3 (rozsifeny s, Dmp-CHs); 21,8 (rozsifeny
s, Dmp-CHs); 24,1 (rozsiteny s, iPr-CHs); 46,3 (s, iPr-CH); 70,3 (rozsifény s, C=CCp-C); 70,9 (s,
Cp-C); 72,9 (rozsireny s, C=CCp-C); 80,9 (s, C=CCp-C1); 124,3 (s, Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5);
129,1 (s, Dmp-C3,5); 135,8 (s, Dmp-C2,6); 136,9 (s, Dmp-C1); 163,7 (s, C=C). I€ [cm™]: 1537w
[v(C=C)]; 1107s [v(C=C)]. Ra [cm™1]: 1539vvs [v(C=C)]; 1108s [v(C=C)].

4.3.8. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp)2]Ge}(FcC=CH) (8)

K 0,22 g (0,52 mmol) slouceniny 1 bylo pfiddano 0,06 g (0,26 mmol) FcC=CH a reakéni
smés byla michana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl rudy extrakt ponechan ke krystalizaci
pfi 4 °C. Vytéiek reakce byl 0,15 g (55 %) tmavé cervenych krystal(i slouceniny 8 s teplotou
tani 195 — 197 °C. Elementarni analyza pro CsgH74B2FeGezNg (Mr = 1053,97 g/mol): C 63,8 %;
H 7,1 % Nalezeno: C 63,6 %; H 7,3 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,88 (24H, m, iPr-CHs);
2,33 (6H, s, Dmp-CHs); 2,35 (6H, s, Dmp-CHs); 2,49 (6H, s, Dmp-CHs); 2,53 (6H, s, Dmp-CH3);
3,17 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 3,60 (5H, s, Cp-H); 4,06 (2H, t, C=CCp-H, 3Ju,n = 1,9 Hz); 4,58
(2H, t, C=CCp-H, 3Jun = 1,9 Hz); 6,83 (4H, m, Dmp-H4); 6,93 (4H, m, Dmp-H3,5); 7,00 (4H, m,
Dmp-H3,5); 8,10 (1H, s, C=CH). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]: 19,8 (s, Dmp-CHs);
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20,4 (s, Dmp-CHs); 20,4 (s, Dmp-CHs); 21,2 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs);
46,2 (s, iPr-CH); 46,3 (s, iPr-CH); 70,4 (s, C=CCp-C); 71,1 (s, Cp-C); 71,2 (s, C=CCp-C); 80,9 (s,
C=CCp-C1); 124,3 (s, Dmp-C4); 124,4 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (prekryv dvou
signalli, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 135,6 (s, Dmp-C2,6); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s,
Dmp-C2,6); 136,5 (s, Dmp-C2,6); 144,9 (s, Dmp-C1); 145,3 (s, Dmp-C1); 155,8 (s, C=CH); 181,0
(s, C=CH). 1€ [cm™]: 1519m [v(C=C)]; 1109m [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1521vs [v(C=C)]; 1111s
[v(C=C)].

4.3.9. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}.(FcC=CMe) (9)

K 0,20 g (0,47 mmol) slouceniny 1 bylo ptidano 0,05 g (0,24 mmol) FcC=CMe a reakéni
smés byla michdna 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl tmavé ¢erveny extrakt ponechan ke
krystalizaci pfi 4 °C. VytéZek reakce byl 0,08 g (31 %) tmavé Cervenych krystald slouceniny 9
s teplotou tani 232 — 234 °C. Elementarni analyza pro Cs;H76B2FeGeaNg (Mr = 1068,00 g/mol):
C 64,1 %; H 7,2 % Nalezeno: C 64,4 %; H 7,3 %. *H NMR (500 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]: 0,91 (24H,
m, iPr-CHz); 2,21 (3H, s, C=C-CH3s); 2,33 (6H, s, Dmp-CH3s); 2,39 (6H, s, Dmp-CHs); 2,54 (12H, s,
Dmp-CHs3); 3,20 (4H, m, iPr-CH); 3,69 (5H, s, Cp-H); 4,08 (2H, s, C=CCp-H); 4,71 (2H, s, C=CCp-
H); 6,80 (2H, m, Dmp-H4); 6,86 (2H, m, Dmp-H4); 6,93 (4H, m, Dmp-H3,5); 6,97 (2H, d, Dmp-
H3,5, 3w = 7,4 Hz); 7,03 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,6 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) &
[ppm]: 20,3 (s, Dmp-CHs); 20,7 (s, C=C-CHs); 20,8 (s, Dmp-CHs); 21,6 (s, Dmp-CHs); 24,0 (s, iPr-
CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 46,3 (s, iPr-CH); 69,9 (s, C=CCp-C); 70,4 (s, Cp-C); 71,8 (s, C=CCp-C); 81,3
(s, C=CCp-C1); 124,0 (s, Dmp-C4); 124,1 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5);
129,0 (s, Dmp-C3,5); 135,1 (s, Dmp-C2,6); 135,6 (s, Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 136,2 (s,
Dmp-C2,6); 145,1 (s, Dmp-C1); 145,4 (s, Dmp-C1); 168,3 (s, C=C); 170,9 (s, C=C). I€C [cm™]:
1547w, 1537w [v(C=C)]; 1109m [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1549s, 1537s [v(C=C)]; 1108s [v(C=C)].

4.3.10. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}2(FcC=CPh) (10)

K 0,23 g (0,54 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,08 g (0,27 mmol) FcC=CPh a reakéni
smés byla michana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl tmavé Cerveny extrakt ponechan ke
krystalizaci pfi 4 °C. Vytézek reakce byl 0,18 g (59 %) tmavé cervenych krystall slouceniny 10
s teplotou tani 236 — 237 °C. Elementarni analyza pro Cs;H73B2FeGeaNg (Mr = 1130,07 g/mol):
C 65,1 %; H 7,0 % Nalezeno: C 65,2 %; H 7,1 %. *H NMR (500 MHz, CsDg) & [ppm]: 0,77 (6H,
rozsiteny s, iPr-CHs); 0,96 (18H, rozsifeny s, iPr-CHs); 2,27 (6H, s, Dmp-CHs); 2,35 (6H, s, Dmp-

129



CHs); 2,41 (6H, s, Dmp-CHs); 2,73 (6H, s, Dmp-CH3s); 3,12 (2H, h, iPr-CH, 3Ju 1 = 6,8 Hz); 3,28 (2H,
h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 3,64 (5H, s, Cp-H); 3,88 (2H, t, C=CCp-H, 3Jun = 1,9 Hz); 4,35 (2H, t,
C=CCp-H, 3lun = 1,9 Hz); 6,58 (2H, m, Ph-H3,5); 6,86 (4H, m, Dmp-H4); 6,99 (9H, m, Dmp-H3,5
+ Ph-H2,6 + Ph-H4); 7,06 (2H, m, Dmp-H3,5). 33C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢Ds) & [ppm]: 20,8 (s,
Dmp-CH3s); 21,1 (s, Dmp-CHs); 21,8 (s, Dmp-CHs); 23,4 (s, Dmp-CHs); 24,1 (rozsifeny s, iPr-CHs);
46,3 (s, iPr-CH); 46,5 (s, iPr-CH); 70,3 (s, C=CCp-C); 70,7 (s, Cp-C); 71,9 (s, C=CCp-C); 80,5 (s,
C=CCp-C1); 124,0 (s, Dmp-C4); 126,9 (s, Ph-C4); 127,0 (s, Ph-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 128,9
(s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Ph-C2,6); 135,2 (s, Dmp-
€2,6); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 136,5 (s, Dmp-C2,6); 142,1 (s, Ph-C1); 145,2
(s, Dmp-C1); 145,6 (s, Dmp-C1); 169,8 (s, C=C); 171,8 (s, C=C). I€ [cm™]: 1535m [v(C=C)]; 1107m
[v(C=C)]. Ra [ecm™]: 1535vs [v(C=C)]; 1108s [v(C=C)].

4.3.11. Syntéza {[(iPr)2NB(NDmp).]Ge},(tBuC=CC=CtBu) (11)

K 0,23 g (0,55 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,05 g (0,27 mmol) tBuC=CC=CtBu a
reakéni smés byla michana 5 dni. Po zpracovani reakéni smési byl Zluty extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. VytéZzek reakce byl 0,11 g (38 %) Zlutych krystald slouceniny
11 s teplotou tani 201 — 203 °C. Elementarni analyza pro Cs¢Hs2B2GeaNg (Mr = 1006,19 g/mol):
C 66,9 %; H 8,2 % Nalezeno: C 67,0 %; H 8,1 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,95 (24H,
d, iPr-CHs, 3Jun = 6,8 Hz); 1,17 (9H, s, tBu-CHs); 1,19 (9H, s, tBu-CHs); 2,27 (6H, s, Dmp-CHs);
2,39 (6H, s, Dmp-CHs); 2,55 (6H, s, Dmp-CHs); 2,74 (6H, s, Dmp-CHs); 3,21 (4H, h, iPr-CH, 3Ju 1
= 6,8 Hz); 6,81 (2H, t, Dmp-H4, 31 = 7,4 Hz); 6,87 (4H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,98 (4H, m,
Dmp-H3,5); 7,06 (2H, rozsiteny d, Dmp-H3,5). 33C{*H} NMR (125,7 MHz, CsD¢) & [ppm]: 20,7
(s, Dmp-CHs); 21,0 (s, Dmp-CHs); 21,4 (s, Dmp-CHs); 21,7 (s, Dmp-CHs); 23,9 (prekryv dvou
signald, iPr-CHs); 30,3 (s, tBu-CHs); 30,8 (s, tBu-CHs); 40,0 (s, tBu-C); 46,2 (s, iPr-CH); 46,6 (s,
iPr-CH); 78,2 (s, C=C-tBu); 120,4 (s, C=C-C=C); 123,9 (s, Dmp-C4); 124,1 (s, Dmp-C4); 128,7 (s,
Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-C3,5); 134,8 (s, Dmp-
C2,6); 135,1 (s, Dmp-C2,6); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 135,9 (s, Dmp-C2,6); 144,8 (s, Dmp-C1); 145,3
(s, Dmp-C1); 154,3 (s, C=C-tBu); 193,6 (s, C=C-C=C). 'B NMR (160,4 MHz, C¢D¢) & [ppm]: 26,1
(s, B). I€ [cm™]: 2179w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1512m [v(C=C)]; 2264m, 2180vs [v(C=C)].

130



4.3.12. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp)2]Ge}.(PhC=CC=CPh) (12)

K 0,27 g (0,65 mmol) slouceniny 1 bylo pfiddno 0,07 g (0,33 mmol) PhC=CC=CPh a
reakéni smés byla michana 5 dni. Po zpracovani reakéni smési byl Zluty extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. Vytézek reakce byl 0,17 g (51 %) Zlutych krystalG slouceniny
12 s teplotou tani 175 — 177 °C. Elementarni analyza pro CeoH74B2Ge;Ng (Mr = 1046,17 g/mol):
C 68,9 %; H 7,1 % Nalezeno: C 69,0 %; H 7,1 %. *H NMR (500 MHz, C¢D¢) & [ppm]: 0,89 (24H,
m, iPr-CHz); 2,15 (6H, s, Dmp-CHs); 2,39 (6H, s, Dmp-CHs); 2,46 (6H, s, Dmp-CHs); 2,72 (6H, s,
Dmp-CHs); 3,18 (4H, m, iPr-CH); 6,83 (6H, m, Dmp-H + Ph-H); 7,00 (10H, m, Dmp-H + Ph-H);
7,10 (2H, m, Dmp-H + Ph-H); 7,41 (2H, d, Ph-H2,6, 3Jun = 7,7 Hz); 7,84 (2H, d, Ph-H2,6, 3Jy =
7,7 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢D¢) & [ppm]: 20,2 (s, Dmp-CHs); 20,6 (s, Dmp-CHs); 20,8
(s, Dmp-CHs); 20,9 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-CH); 46,3 (s, iPr-
CH); 88,4 (s, C=C-Ph); 108,7 (s, C=C-C=C); 124,3 (s, Dmp-C4); 124,5 (s, Dmp-C4); 128,6 (s, Ph-
C4); 128,7 (s, Ph-C3,5); 128,8 (s, Ph-C2,6); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (prekryv dvou signal(,
Dmp-C3,5 + Ph-C); 129,4 (s, Dmp-C3,5); 132,1 (s, Ph-C2,6); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 135,9 (s, Dmp-
C2,6); 136,0 (s, Dmp-C2,6); 136,0 (s, Dmp-C2,6); 138,7 (s, Ph-C1); 144,6 (s, Dmp-C1); 144,7 (s,
Dmp-C1); 153,1 (s, C=C-Ph); 180,4 (s, C=C-C=C). 1B NMR (160,4 MHz, CsDs) & [ppm]: 26,9 (s,
B). I€ [cm™]: 2191w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1539m [v(C=C)]; 2191vs [v(C=C)].

4.3.13. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}>(FcC=CC=CFc) (13)

K 0,30 g (0,71 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,15 g (0,35 mmol) FcC=CC=CFc a reakéni
smés byla michana 5 dni. Po zpracovani reakéni smési byl rudy extrakt ponechan ke krystalizaci
za laboratorni teploty. VytéZek reakce byl 0,35 g (77 %) rudych krystalG slouceniny 13
s teplotou tani 211 - 213 °C. Elementarni analyza pro CesHs2B2Fe,GeaNg (Mr=1262,01 g/mol):
C 64,7 %; H 6,6 % Nalezeno: C 64,9 %; H 6,7 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,89 (12H,
d, iPr-CHs, 3Jun = 6,5 Hz); 0,96 (12H, d, iPr-CHs, 3Ju,n = 6,5 Hz); 2,35 (6H, s, Dmp-CHs); 2,38 (6H,
s, Dmp-CHs); 2,59 (6H, s, Dmp-CHs); 2,81 (6H, s, Dmp-CHs); 3,22 (4H, m, iPr-CH); 3,87 (5H, s,
Cp-H); 4,04 (2H, m, subst.-Cp-H); 4,17 (5H, s, Cp-H); 4,22 (2H, m, subst.-Cp-H); 4,45 (2H, m,
subst.-Cp-H); 5,39 (2H, m, subst. Cp-H); 6,80 (2H, t, Dmp-H4, 3Jyn = 7,5 Hz); 6,86 (2H, t, Dmp-
H4, 3Ju4 = 7,5 Hz); 6,91 (2H, d, Dmp-H3,5, 3 n = 7,0 Hz); 6,93 (2H, d, Dmp-H3,5, 34 = 7,5 Hz);
6,99 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,0 Hz); 7,06 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,0 Hz). 3C{*H} NMR
(125,7 MHz, CsD¢) & [ppm]: 20,1 (s, Dmp-CH3); 20,6 (s, Dmp-CHs); 21,2 (s, Dmp-CHs); 21,5 (s,
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Dmp-CHs); 24,0 (s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 46,3 (s, iPr-CH); 46,4 (s, iPr-CH); 66,8 (s, Cp-C1);
70,2 (s, subst.-Cp-C); 70,6 (s, subst.-Cp-C); 70,7 (s, Cp-C); 71,2 (s, Cp-C); 71,5 (s, subst.-Cp-C);
71,9 (s, subst.-Cp-C); 81,8 (s, Cp-C1); 87,2 (s, C=C-Fc); 110,4 (s, C=C-C=C); 124,4 (prekryv dvou
signalli, Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s,
Dmp-C3,5); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 136,2 (s, Dmp-
C2,6); 144,8 (s, Dmp-C1); 145,1 (s, Dmp-C1); 148,1 (s, C=C-Fc); 177,2 (s, C=C-C=C). 1B NMR
(128,3 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 26,2 (s, B). I€ [cm™]: 1528w [v(C=C)]; 2175m [v(C=C)]; 1107s
[v(C=C)]. Ra [ecm™]: 1528vs [v(C=C)]; 2217m, 2175vs [v(C=C)]; 1107s [v(C=C)].

4.3.14. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}:[1,4-(HC=C).Ph){[(iPr).NB(NDmp):]Ge}. (14)

K0,26 g (0,61 mmol) slouceniny 1 bylo pfiddno 0,02g (0,15 mmol) 1,4-(HC=C),Ph a
reakéni smés byla michdna 4 h. Po zpracovani reakéni smési byl okrovy extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. VytéZek reakce byl 0,21 g (76 %) okrovych krystalQ
slouceniny 14 s teplotou tani 250 — 252 °C. Elementarni analyza pro CegH13aB2GeaN1; (Mr =
1814,00 g/mol): C 64,9 %; H 7,5 % Nalezeno: C 65,0 %; H 7,3 %. *H NMR (400 MHz, CsD¢) &
[ppm]: 0,89 (48H, m, iPr-CHs); 2,24 (12H, s, Dmp-CHs); 2,36 (12H, s, Dmp-CHs); 2,41 (12H, s,
Dmp-CHs); 2,47 (12H, s, Dmp-CHs); 3,18 (8H, m, iPr-CH); 6,80 — 6,98 (24H, m, Dmp-H); 7,63
(4H, s, Ph-H); 8,43 (2H, s, C=CH). 3C{*H} NMR (10,6 MHz, CsDs) & [ppm]: 19,9 (s, Dmp-CHs);
20,2 (s, Dmp-CHs); 20,9 (s, Dmp-CHs); 21,3 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs);
46,2 (prekryv dvou signald, iPr-CH); 124,3 (s, Dmp-C4); 124,4 (s, Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5);
128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,4 (s, Ph-C); 135,2 (s, Dmp-
€2,6); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 136,2 (s, Dmp-C2,6); 136,4 (s, Dmp-C2,6); 138,6 (s, Ph-C1,4); 144,8
(s, Dmp-C1); 144,9 (s, Dmp-C1); 160,5 (s, C=CH); 180,3 (s, C=CH). Ra [cm™]: 1527m [v(C=C)].

4.3.15. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}:[1,1'-(PhC=C).fc]{[(iPr).NB(NDmp).]Ge}. (15)

K 0,22 g (0,52 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,05 g (0,13 mmol) 1,1'-(PhC=C).fc a
reakéni smés byla michana 7 dni. Po uplynuti této doby byla reakéni smés odparena za
snizeného tlaku a oranZova pevna latka byla promyta 50 ml hexanu. Sloucenina 15 byla poté
izolovdna jako oranZovy prasek. Po rekrystalizaci byl vytéZzek reakce 0,12 g (45 %) vzniklych
rudych krystall slouceniny 15 steplotou tani 239 — 241 °C. Elementarni analyza pro

C114H146BaFeGesN1, (Mr = 2074,11 g/mol): C 66,0 %; H 7,1 % Nalezeno: C 65,9 %; H 7,0 %. H
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NMR (500 MHz, CsD¢) & [ppm]: 0,75 (12H, rozsiteny s, iPr-CHs); 0,95 (36H, rozsifeny s, iPr-CHs),
2,22 (12H, s, Dmp-CHs); 2,31 (12H, s, Dmp-CHs); 2,36 (12H, s, Dmp-CHs); 2,59 (12H, s, Dmp-
CHs); 3,09 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 3,25 (4H, h, iPr-CH, 3Ju = 6,8 Hz); 3,37 (4H, s, Cp-H);
4,30 (4H, s, Cp-H); 6,50 (4H, m, Dmp-H + Ph-H); 6,83 (8H, m, Dmp-H + Ph-H); 6,91 (8H, m, Dmp-
H + Ph-H); 6,96 (8H, m, Dmp-H + Ph-H); 7,04 (6H, m, Dmp-H + Ph-H). *3C{*H} NMR (125,7 MHz,
CeDe) 6 [ppm]: 20,9 (s, Dmp-CH3s); 21,0 (s, Dmp-CHs); 21,1 (s, Dmp-CHs); 21,6 (s, Dmp-CHs);
24,1 (rozsifeny s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-CH); 46,4 (s, iPr-CH); 73,5 (s, Cp-C); 74,7 (s, Cp-C); 79,2
(s, Cp-C1); 124,0 (prekryv dvou signdli, Dmp-C4); 126,8 (s, Ph-C3,5); 126,9 (s, Ph-C4); 128,9
(pfekryv dvou signalli, Dmp-C3,5 + Ph-C2,6); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,1
(s, Dmp-C3,5); 135,2 (s, Dmp-C2,6); 135,2 (s, Dmp-C2,6); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s, Dmp-
C2,6); 141,8 (s, Ph-C1); 145,0 (s, Dmp-C1); 145,4 (s, Dmp-C1); 169,9 (s, C=C); 170,6 (s, C=C). IC
[em™]: 1537w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1537vs [v(C=C)].

4.3.16. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}>[FcC=CC(O)Me] (16)

K 0,25 g (0,59 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,07 g (0,30 mmol) FcC=CC(O)Me a
reakéni smés byla michana 2 h. Po zpracovani reakéni smési byl rudy extrakt ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. VytéZzek reakce byl 0,15 g (46 %) rudych krystald slouceniny
16 s teplotou tani 193 — 195 °C. Elementarni analyza pro CsgH76B,FeGe:NsO (Mr = 1096,01
g/mol): C 63,6 %; H 7,0 % Nalezeno: C 63,5 %; H 7,0 %. *H NMR (500 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 0,89
(24H, m, iPr-CHs); 1,89 (3H, s, C-C(0)-CH3); 2,32 (6H, s, Dmp-CHs); 2,36 (6H, s, Dmp-CHs); 2,60
(6H, s, Dmp-CHs); 2,64 (6H, s, Dmp-CHs); 3,16 (2H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 3,21 (2H, h, iPr-CH,
3)u,n = 6,8 Hz); 3,70 (5H, s, Cp-H); 4,05 (2H, s, C=CCp-H); 4,62 (2H, s, C=CCp-H); 6,83 (4H, m,
Dmp-H4); 6,94 (6H, m, Dmp-H3,5); 7,02 (2H, d, Dmp-H3,5, 3k = 7,4 Hz). 3C{*H} NMR (125,7
MHz, CsDg) & [ppm]: 20,6 (s, Dmp-CHs); 20,9 (prekryv dvou signalt, Dmp-CHs); 21,5 (s, Dmp-
CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 30,9 (s, C-C(O)-CHs); 46,4 (s, iPr-CH); 46,5 (s, iPr-CH);
71,4 (s, Cp-C); 71,4 (s, C=CCp-C); 71,7 (s, C=CCp-C); 79,0 (s, C=CCp-C1); 124,2 (s, Dmp-C4); 124,4
(s, Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-
C3,5); 135,4 (s, Dmp-C2,6); 135,5 (rozsifeny s, Dmp-C2,6); 136,7 (s, Dmp-C2,6); 144,8 (s, Dmp-
C1); 145,0 (s, Dmp-C1); 166,6 (s, C=C); 170,1 (s, C=C); 203,9 (s, C=C-C=0). IC [cm™]: 1666m
[v(C=0)]; 1532w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1675w [v(C=0)]; 1535vs [v(C=C)]; 1110s [v(C=C)].
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4.3.17. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).:]Ge}.[FcC=CC(O)OEt] (17)

K 0,27 g (0,63 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,09 g (0,31 mmol) FcC=CC(O)OEt a
reakéni smés byla michana 3 h. Po zpracovani reakéni smési byl ¢erny extrakt ponechan ke
krystalizaci pfi -8 °C. Vytézek reakce byl 0,22 g (62 %) tmavé fialovych krystall slouceniny 17
s teplotou tani 177 — 179 °C. Elementarni analyza pro CsoH7sB2FeGeaNeO2 (Mr = 1126,04
g/mol): C 62,9 %; H 7,0 % Nalezeno: C 62,7 %; H 7,1 %. 'H NMR (500 MHz, C¢Ds) & [ppm]: 0,90
(24H, m, iPr-CHs); 1,00 (3H, t, OEt-CHs, 3wy = 7,1 Hz); 2,33 (6H, s, Dmp-CHs); 2,38 (6H, s, Dmp-
CHs); 2,56 (6H, s, Dmp-CHs); 2,63 (6H, s, Dmp-CHs); 3,19 (4H, m, iPr-CH); 3,82 (5H, s, Cp-H);
4,04 (2H, q, OEt-CHa, 3Jun = 7,1 Hz); 4,13 (2H, s, C=CCp-H); 4,93 (2H, s, C=CCp-H); 6,80 (2H, t,
Dmp-H4, 3y n = 7,4 Hz); 6,86 (2H, t, Dmp-H4, 3Juu = 7,4 Hz); 6,91 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jupn = 7,3
Hz); 6,94 (4H, m, Dmp-H3,5); 7,05 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Ju 1 = 7,3 Hz). 3C{'H} NMR (125,7 MHz,
CsDs) 6 [ppm]: 14,5 (s, OEt-CHs); 20,6 (s, Dmp-CHs); 20,8 (s, Dmp-CHs); 21,0 (s, Dmp-CHs); 21,6
(s, Dmp-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 46,3 (s, iPr-CH); 46,4 (s, iPr-CH); 61,2 (s, OEt-CH,); 71,2 (s,
C=CCp-C); 71,3 (s, Cp-C); 72,4 (s, C=CCp-C); 78,8 (s, C=CCp-C1); 124,3 (s, Dmp-C4); 124,3 (s,
Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5);
135,4 (s, Dmp-C2,6); 135,6 (s, Dmp-C2,6); 135,6 (s, Dmp-C2,6); 136,4 (s, Dmp-C2,6); 144,7 (s,
Dmp-C1); 144,9 (s, Dmp-C1); 156,2 (s, C=C-C=0); 169,0 (s, C=C); 176,0 (s, C=C). 1€ [cm™]: 1708m
[v(C=0)]; 1545w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1706w [v(C=0)]; 1547vs [v(C=C)]; 1108s [v(C=C)].

4.3.18. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}:[FcC=CC(O)N(Me).] (18)

K 0,26 g (0,61 mmol) slouceniny 1 bylo pfidano 0,09 g (0,30 mmol) FcC=CC(O)N(Me); a
reakéni smés byla michana 3 h. Po zpracovani reakéni smési byl rudy extrakt ponechan ke
krystalizaci pri -8 °C. VytéZek reakce byl 0,31 g (91 %) cervenych krystalG slouceniny 18
s teplotou tani 125 — 127 °C. Elementarni analyza pro CsgH79B,FeGe;N;O (Mr = 1125,05
g/mol): C63,0 %; H 7,1 % Nalezeno: C 62,9 %; H 7,3 %. *H NMR (500 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 0,91
(24H, m, iPr-CHs); 1,66 (3H, s, N(CHs),); 2,27 (3H, s, Dmp-CHs); 2,30 (3H, s, Dmp-CHs); 2,31 (3H,
s, Dmp-CH3s); 2,33 (3H, s, Dmp-CHs); 2,45 (3H, s, Dmp-CHs); 2,55 (3H, s, Dmp-CHs); 2,69 (3H, s,
N(CHs)2); 2,84 (3H, s, Dmp-CH3s); 2,93 (3H, s, Dmp-CHs); 3,20 (4H, m, iPr-CH); 3,84 (5H, s, Cp-
H); 4,12 (1H, s, C=CCp-H); 4,19 (1H, s, C=CCp-H); 4,42 (1H, s, C=CCp-H); 5,01 (1H, s, C=CCp-H);
6,75 (2H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,84 (3H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,91 (2H, m, Dmp-H3,5
+ Dmp-H4); 6,99 (3H, m, Dmp-H3,5); 7,07 (1H, m, Dmp-H3,5); 7,12 (1H, m, Dmp-H3,5). 13C{*H}
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NMR (125,7 MHz, CeDs) 6 [ppm]: 19,9 (s, Dmp-CH3); 20,2 (s, Dmp-CH3s); 20,3 (s, Dmp-CHs); 20,6
(s, Dmp-CHs); 20,9 (s, Dmp-CHs); 21,0 (s, Dmp-CHs); 21,3 (s, Dmp-CHs); 22,1 (s, Dmp-CHs); 23,8
(s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 33,7 (s, N(CHz)2); 36,1 (s, N(CHs),); 46,3 (s, iPr-CH); 46,5 (s, iPr-
CH); 68,8 (s, C=CCp-C); 70,4 (s, C=CCp-C); 71,7 (s, Cp-C); 72,1 (s, C=CCp-C); 73,4 (s, C=CCp-C);
79,2 (s, C=CCp-C1); 124,0 (s, Dmp-C4); 124,1 (s, Dmp-C4); 124,2 (s, Dmp-C4); 124,5 (s, Dmp-
C4); 128,7 (prekryv péti signdlt, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-C3,5); 129,4 (s, Dmp-C3,5); 129,5
(s, Dmp-C3,5); 134,8 (s, Dmp-C2,6); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 135,4 (s, Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-
€2,6); 136,2 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s, Dmp-C2,6); 136,6 (s, Dmp-C2,6); 138,1 (s, Dmp-C2,6);
144,3 (s, Dmp-C1); 144,5 (s, Dmp-C1); 145,6 (s, Dmp-C1); 145,8 (s, Dmp-C1); 160,0 (s, C=C-
C=0); 169,9 (s, C=C); 171,2 (s, C=C). I€ [cm™}]: 1630s [v(C=0)]; 1541w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1629w
[v(C=0)]; 1541vs [v(C=C)]; 1108s [v(C=C)].

4.3.19. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp)2]Ge},[PhC(0)=CC=C(0)Ph] (19)

K 0,26 g (0,62 mmol) slouceniny 1 bylo ptidano 0,08 g (0,31 mmol) PhC(O)C=C(O)Ph a
reakéni smés byla michana 1 h. Po zpracovani reakéni smési byl oranzovy extrakt ponechan ke
krystalizaci pfi -8 °C. Vytézek reakce byl 0,10 g (31 %) tmavé okrovych krystald slou¢eniny 19
s teplotou tani 229 — 231 °C. Elementarni analyza pro CsoH74B2Ge2NgO2 (Mr = 1078,17 g/mol):
C 66,8 %; H 6,9 % Nalezeno: C 67,0 %; H 6,8 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,90 (24H,
d, iPr-CHs, 3Jun = 6,9 Hz); 2,21 (12H, s, Dmp-CHs); 2,70 (12H, s, Dmp-CHs); 3,22 (4H, h, iPr-CH,
3Jun = 6,9 Hz); 6,78 (8H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,92 (4H, rozsifeny t, Dmp-H3,5); 7,13 (2H,
rozsifeny t, Ph-H4); 7,27 (4H, rozdifeny t, Ph-H3,5); 8,21 (4H, rozsifeny d, Ph-H2,6). 3C{*H}
NMR (125,7 MHz, C¢D¢) & [ppm]: 20,4 (s, Dmp-CHs); 20,7 (s, Dmp-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 24,1
(s, iPr-CHs); 46,7 (s, iPr-CH); 106,5 (s, C=C-0); 124,7 (s, Dmp-C4); 127,7 (s, Ph-C2,6); 128,9 (s,
Dmp-C3,5); 129,1 (s, Ph-C3,5); 129,2 (s, Dmp-C3,5); 130,4 (s, Ph-C4); 134,9 (s, Ph-C1); 135,9 (s,
Dmp-C2,6); 136,6 (s, Dmp-C2,6); 143,2 (s, Dmp-C1); 163,8 (s, C=C-0). IC [cm™]: 1551m
[va(C=C)]. Ra [cm™]: 1518vs [vs(C=C)].

4.4. Reakce [(iPr).NB(DmpN):]Ge (1) se systémy dvojnych vazeb
4.4.1. Obecny postup pfipravy cyklodigermabutant

Pokud neni uvedeno jinak, slouc¢enina 1 byla rozpusténa v 10 ml toluenu a do takto

pripraveného svétle Zlutého roztoku byl pridan prislusny substrat za laboratorni teploty a
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reakéni smés byla pfi této teploté michana po danou dobu. Poté byla reakéni smés odparena
za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 15 ml hexanu. Vznikly extrakt byl
zahustén na 1/3 objemu a ponechdn ke krystalizaci za dané teploty. Ziskané krystaly byly

oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku.

4.4.2. Syntéza {[(iPr).2NB(NDmp).]Ge}.[H2C-C=C(Me).] (20)

K0,24 g (0,56 mmol) slouceniny 1 vbenzenu bylo pfiddano 0,03 ml (0,28 mmol)
H,C=C=C(Me); a reakcni smés byla michana 3 h. Po zpracovani reakcni smési byl bezbarvy
extrakt ponechan ke krystalizaci pfi -8 °C. VytéZzek reakce byl 0,18 g (70 %) bezbarvych krystal
slouceniny 20 s teplotou tani 72 °C (rozklad). Elementarni analyza pro CasH72B,Ge;Ng (Mr =
912,04 g/mol): C 64,5 %; H 8,0 % Nalezeno: C 64,5 %; H 8,1 %. *H NMR (500 MHz, C¢D¢) &
[ppm]: 0,87 (24H, m, iPr-CHs); 1,26 (3H, s, C=C-CHs); 2,03 (3H, s, C=C-CHs); 2,14 (2H, rozsifeny
s, C=C-CH,); 2,35 (6H, s, Dmp-CHs); 2,39 (6H, s, Dmp-CHz); 2,41 (6H, s, Dmp-CHs); 2,44 (6H, s,
Dmp-CHs); 3,15 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 6,86 (4H, td, Dmp-H4, 3Jun = 7,4 Hz, "y = 3,4
Hz); 6,95 (4H, d, Dmp-H3,5, 3w 1 = 7,3 Hz); 6,99 (4H, d, Dmp-H3,5, 3Ju 4 = 7,3 Hz). 13C{*H} NMR
(125,7 MHz, C¢Ds) 6 [ppm]: 20,1 (s, Dmp-CHs); 20,2 (s, Dmp-CHs); 20,8 (s, Dmp-CHs); 20,9 (s,
Dmp-CHs); 23,7 (s, C=C-(CHs)2); 23,8 (s, iPr-CHs); 24,0 (s, iPr-CHs); 29,1 (s, C=C-(CHz)2); 31,3 (s,
C=C-CH,); 46,1 (s, iPr-CH); 46,3 (s, iPr-CH); 124,1 (s, Dmp-C4); 124,1 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-
C3,5); 129,0 (prekryv dvou signal, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 135,5 (s, Dmp-C2,6); 135,6
(s, Dmp-C2,6); 135,9 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s, Dmp-C2,6); 139,9 (s, H.C-C=C); 145,4 (s, Dmp-
C1); 145,4 (s, Dmp-C1); 147,0 (s, C=C-(CHs)2). I€ [em™]: 1622w [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1623m
[v(C=C)].

4.4.3. Syntéza {[(iPr),NB(NDmp).]Ge}2[H.C-C=CH(OMe)] (21)

K0,26 g (0,62 mmol) slouceniny 1 v benzenu bylo pfidano 0,03 ml (0,31 mmol)
H,C=C=CH(OMe) a reakéni smés byla michana 1 h. Po zpracovani reakéni smési byl bezbarvy
extrakt ponechdn ke krystalizaci pfi 4 °C. VytézZzek reakce byl 0,07 g (23 %) bezbarvych krystall
slouceniny 21 s teplotou tani 175 — 177 °C. Elementarni analyza pro CagH70B2Ge;NgO (Mr =
914,01 g/mol): C 63,1 %; H 7,7 % Nalezeno: C 63,2 %; H 7,8 %. *H NMR (500 MHz, C¢D¢) &
[ppm]: 0,89 (24H, m, iPr-CHs); 2,06 (2H, d, HC=C-CH>, "Jun = 2,0 Hz); 2,33 (6H, s, Dmp-CHs3);
2,35 (6H, s, Dmp-CH3); 2,44 (6H, s, Dmp-CHs); 2,58 (6H, s, Dmp-CHs); 2,86 (3H, s, C=CH-OCH3);
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3,16 (4H, m, iPr-CH); 5,60 (1H, t, C=CH-OCHs3, "Jun = 2,0 Hz); 6,88 (4H, m, Dmp-H4); 6,96 (2H,
d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,3 Hz); 6,98 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Juu = 7,3Hz); 7,02 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Ju 1
=7,3 Hz); 7,07 (2H, d, Dmp-H3,5, 31 = 7,3 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 19,9
(s, Dmp-CHs); 20,0 (s, Dmp-CHs); 20,2 (s, Dmp-CHs); 20,3 (s, Dmp-CHs); 23,8 (s, iPr-CHs); 23,9
(s, iPr-CHs); 27,4 (s, HC=C-CH,); 46,0 (s, iPr-CH); 46,2 (s, iPr-CH); 59,1 (s, C=CH-OCHs); 116,3 (s,
H.C-C=CH); 124,1 (s, Dmp-C4); 124,1 (s, Dmp-C4); 128,7 (prekryv dvou signalti, Dmp-C3,5);
128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 135,9 (s, Dmp-C2,6); 136,2 (s,
Dmp-C2,6); 136,8 (s, Dmp-C2,6); 145,4 (s, Dmp-C1); 145,5 (s, Dmp-C1); 153,7 (s, C=CH-OCHs).
IC [cm™]: 1630m [v(C=C)]. Ra [cm™]: 1629m [v(C=C)].

4.4.4. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}2(CsHsNO.) (22)

0,21 g (0,49 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v10 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle zlutého roztoku bylo pfidano 0,03 g (0,24 mmol) N-methylmaleinimidu za
laboratorni teploty a reakéni smés byla pfi této teploté nasledné michana 30 min. Poté byla
reakéni smés zahusténa na 1/3 objemu za sniZzeného tlaku a tento bezbarvy roztoku byl
ponechan ke krystalizaci za laboratorni teploty. Ziskané krystaly slouceniny 22 byly
oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,11 g (47 %) bezbarvych
krystald slouceniny 22 steplotou tani 158 °C (rozklad). Elementarni analyza pro
Ca9He9B2GeaN70, (Mr = 955,02 g/mol): C 61,6 %; H 7,3 % Nalezeno: C 61,8 %; H 7,4 %. *H NMR
(500 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,82 (24H, rozsiteny s, iPr-CHs); 1,97 (3H, s, NCH3); 2,11 (6H, s, Dmp-
CHs); 2,17 (6H, s, Dmp-CHs3); 2,67 (6H, s, Dmp-CHs); 2,68 (2H, s, HC-CH); 2,81 (6H, s, Dmp-CH3);
3,10 (4H, rozsifeny h, iPr-CH); 6,80 (4H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,88 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Ju 1
= 7,4 Hz); 6,93 (2H, rozsifeny d, Dmp-H3,5); 7,03 (4H, rozsifeny d, Dmp-H3,5). 33C{*H} NMR
(125,7 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 20,0 (s, Dmp-CHs); 20,4 (s, Dmp-CHs); 20,6 (s, Dmp-CHs); 21,0 (s,
Dmp-CHs); 23,5 (rozsiteny s, iPr-CHs); 24,4 (s, NCHs); 46,1 (rozsifeny s, iPr-CH); 49,2 (s, HC-CH);
124,6 (s, Dmp-C4); 124,8 (s, Dmp-C4); 128,3 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-
C3,5); 129,5 (s, Dmp-C3,5); 134,2 (s, Dmp-C2,6); 135,3 (s, Dmp-C2,6); 136,7 (s, Dmp-C2,6);
137,9 (s, Dmp-C2,6); 143,7 (s, Dmp-C1); 144,4 (s, Dmp-C1); 172,5 (s, C=0). I€ [cm™]: 1757m
[vs(C=0)]; 1629m [v4(C=0)]. Ra [cm™]: 1759w [vs(C=0)].
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4.5. Reakce [(iPr).NB(DmpN).]Ge (1) s nenasycenymi slouceninami dusiku
4.5.1. Syntéza [(iPr).NB(NDmp).]Ge(C=N)(tBu) (23)

Tato sloudenina byla pfipravena jiz dfive®l, aviak pomér mezi reaktanty byl 1:2 ve
prospéch vychoziho tBuNC.

0,24 g (0,57 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml toluenu a do takto
pfipraveného svétle Zlutého roztoku bylo pfidano 0,06 ml (0,57 mmol) tBuNC pfi 0 °C a reakéni
smés byla nasledné michana 24 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés odparena za
snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 15 ml hexanu. Vznikly bezbarvy extrakt byl
zahustén na 1/3 objemu za snizeného tlaku a ponechan ke krystalizaci pfi -8 °C. Ziskané
krystaly slouceniny 23 byly oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl
0,06 g (20 %) svétle Zlutych krystall slouc€eniny 23 s teplotou tani 153 — 156 °C. Elementarni
analyza pro C27H41BGeN4 (Mr = 505,09 g/mol): C 64,2 %; H 8,2 % Nalezeno: C 64,5 %; H 8,4 %.
1H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,83 (21H, s, iPr-CHs + tBu-CHs); 2,42 (6H, s, Dmp-CHs); 2,76
(6H, s, Dmp-CHs3); 3,09 (2H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 6,89 (2H, t, Dmp-H4, 3y n = 7,5 Hz); 6,99
(4H, m, Dmp-H3,5). 3C{*H} NMR (100,6 MHz, CsD¢) & [ppm]: 20,6 (s, Dmp-CHs); 21,0 (s, Dmp-
CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 25,8 (s, tBu-CHs); 33,4 (s, tBu-C(CHs)s); 46,5 (s, iPr-CH); 124,7 (s, Ge-
C=N); 124,9 (s, Dmp-C4); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,6 (s, Dmp-C3,5); 135,2 (s, Dmp-C2,6); 136,5
(s, Dmp-C2,6); 143,5 (s, Dmp-C1). 1B NMR (128,3 MHz, CsDs) & [ppm]: 25,8 (s, B). I€ [cm™]:
2170w [v(C=N)]. Ra [cm™]: 2173m [v(C=N)].

4.5.2. Syntéza [(iPr).NB(NDmep).]Ge[p-(iPr)2NB(NDmep).]Ge(C=NCy) (24)

0,29 g (0,69 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml toluenu a do takto
pfipraveného svétle Zlutého roztoku bylo pfidano 0,18 ml (1,38 mmol) CyNC za laboratorni
teploty a reakéni smés byla pfi této teploté nasledné michdna 5 dni. Poté byla reakéni smés
odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl rozpustén v 10 ml hexanu. Vznikly oranzovy
roztok byl a ponechan ke krystalizaci pfi -8 °C. Ziskané krystaly slouceniny 24 byly
oddekantovany a usuSeny za snizeného tlaku. VytéZzek reakce byl 0,18 g (54 %)
Zlutooranzovych krystald slouceniny 24 s teplotou tani 142 — 144 °C. Elementarni analyza pro
Cs1H75B2GezN7 (Mr = 953,09 g/mol): C 64,3 %; H 7,9 % Nalezeno: C 64,4 %; H 7,7 %.
V nasledujicim popisu podtrzené signdly zahrnuji nebo pfimo odpovidaji slou¢eniné 1 vzniklé

rozkladem slouéeniny 24 v roztoku (viz Kapitola 3.5.1.). *H NMR (400 MHz, CsDe) 6 [ppm]: 0,72
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(6H, rozsifeny d, iPr-CHs); 0,78 (2H, m, Cy-H); 0,84 (12H, d, iPr-CHs, 3Jn,n = 6,8 Hz); 0,89 (2H, m,

Cy-H); 0,97 (6H, rozsifeny s, iPr-CHs); 1,05 (2H, m, Cy-H); 1,18 (4H, rozsiteny d, Cy-H); 2,44
(21H, rozsifeny s, Dmp-CHs); 2,75 (3H, s, Dmp-CH3); 2,83 (1H, m, Cy-H1); 3,13 (2H, h, iPr-CH,
3)un = 6,9 Hz): 3,31 (1H, h, iPr-CH, 3Ju = 6,9 Hz); 3,50 (1H, h, iPr-CH, 3Juu = 6,9 Hz); 6,76 (2H,
m, Dmp-H4); 6,92 (2H, t, Dmp-H4, 3lun = 7,5 Hz); 6,96 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,4 Hz); 7,00

(2H, d, Dmp-H3,5, 3lun = 7,4 Hz); 7,11 (4H, d, Dmp-H3,5, 3Juy = 7,5 Hz). 3C{*H} NMR (100,6

MHz, CsDg) & [ppm]: 20,5 (s, Dmp-CHs); 21,1 (prekryv dvou signalt, Dmp-CHs); 21,7 (s, Dmp-

CHs); 22,3 (s, Dmp-CHs); 23,1 (s, Cy-C); 24,0 (s, iPr-CH3); 24,8 (rozsifeny s, iPr-CHs); 25,1 (s, Cy-

C); 26,2 (rozsireny s, iPr-CHs); 32,3 (rozsifeny s, Cy-C); 45,6 (s, iPr-CH); 46,7 (s, iPr-CH); 48,9 (s,

iPr-CH); 53,1 (rozsiteny s, Cy-C1); 122,6 (s, Dmp-C4); 123,1 (s, Dmp-C4); 123,4 (s, Dmp-C4);

128,2 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s, Dmp-C3,5); 129,6 (s,

Dmp-C3,5); 133,9 (prekryv dvou signalll, Dmp-C2,6); 135,1 (s, Dmp-C2,6); 137,1 (s, Dmp-C2,6);

137,9 (rozsireny s, Dmp-C2,6); 147,2 (prekryv dvou signald, Dmp-C1); 148,9 (s, Dmp-C1); 151,3

(s, C=N). 1B NMR (160,4 MHz, C¢Ds) & [ppm]: 30,3 (s, B). IC [cm™]: 2195m [v(C=N)]. Ra [cm™]:
2193vs [v(C=N)].

4.5.3. Syntéza [(iPr).NB(NDmep).]Ge[u-(iPr)2NB(NDmep).]Ge(C=NAd) (25)

0,25 g (0,59 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v10 ml toluenu a do takto
pripraveného svétle zlutého roztoku bylo pridano 0,19 g (1,18 mmol) AdNC za laboratorni
teploty a reakéni smés byla pfi této teploté nasledné michdna 4 dny. Poté byla reakéni smés
odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 10 ml horkého hexanu. Vznikly
Zluty roztok byl a ponechan ke krystalizaci pfi 4 °C. Ziskané krystaly slouceniny 25 byly
oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. VytéZzek reakce byl 0,13 g (45 %) Zlutych krystal
slouceniny 25 s teplotou tani 169 — 171 °C. Elementarni analyza pro CssH79B.GeoN7 (Mr =
1005,16 g/mol): C 65,7 %; H 7,9 % Nalezeno: C 65,6 %; H 7,8 %. V nasledujicim popisu
podtrzené signaly zahrnuji nebo primo odpovidaji vychozi slouceniné 1 vzniklé rozkladem
slouéeniny 25 v roztoku (viz Kapitola 3.5.1.). *H NMR (500 MHz, CsDg) & [ppm]: 0,72 (6H,
rozsiteny s, iPr-CHs); 0,84 (12H, d, iPr-CHs, 3Ju,n = 6,9 Hz); 0,98 (6H, rozsiteny d, iPr-CHs); 1,21

(6H, roz&iFeny t, Ad-CHa); 1,45 (6H, roziiteny s, Ad-CH.); 1,59 (3H, s, Ad-CH); 2,44 (21H,
rozsifeny s, Dmp-CHs); 2,76 (3H, s, Dmp-CHs); 3,13 (2H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 3,32 (1H, h,

iPr-CH, 3Juu = 6,9 Hz); 3,51 (1H, h, iPr-CH, 3Jyn = 6,9 Hz); 6,80 (1H, t, Dmp-H4, 3Jun = 7,4 Hz);
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6,89 (1H, t, Dmp-H4, 3Jyn = 7,4 Hz); 6,92 (2H, t, Dmp-H4, 3Jun = 7,4 Hz); 6,97 (2H, rozsifeny d,

Dmp-H3,5); 7,02 (2H, rozsiteny d, Dmp-H3,5); 7,11 (4H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,4 Hz). 3C{*H}

NMR (125,7 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 20,5 (s, Dmp-CHs); 21,1 (rozsifeny s, Dmp-CHs); 21,2 (s, Dmp-

CHs); 21,9 (rozsiteny s, Dmp-CHs); 22,3 (s, Dmp-CHs); 24,0 (s, iPr-CHs); 25,0 (rozsiteny s, iPr-

CHs); 26,2 (s, iPr-CHs); 29,0 (s, Ad-CH); 35,5 (s, Ad-CH3); 42,3 (rozsiteny s, Ad-CH3); 45,6 (s, iPr-
CH); 46,6 (s, iPr-CH); 48,8 (s, iPr-CH); 52,9 (rozsitfeny s, Ad-C1); 122,5 (s, Dmp-C4); 123,1 (s,
Dmp-C4); 123,4 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5);

129,3 (s, Dmp-C3,5); 129,5 (s, Dmp-C3,5); 133,9 (s, Dmp-C2,6); 135,4 (s, Dmp-C2,6); 137,1

(pfekryv dvou signalt, Dmp-C2,6); 137,9 (rozsifeny s, Dmp-C2,6); 147,2 (s, Dmp-C1); 148,9 (s,

Dmp-C1); 149,7 (s, Dmp-C1); 151,5 (s, C=N). 1B NMR (160,4 MHz, CsDs) & [ppm]: 30,3 (s, B).
IC [cm™]: 2189w [v(C=N)]. Ra [cm™]: 2186vs [v(C=N)].

4.5.4. Syntéza [(tBu)NC(O)(Dmp)N(iPr.N)BN(Dmp)Ge] (26)

0,57 g (1,35 mmol) slouéeniny 1 bylo rozpusténo v 15 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle Zlutého roztoku bylo pfridano 0,15 ml (1,35 mmol) tBuNCO pfi 0 °C a
reakéni smés byla nasledné michana 30 min za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés
odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 5 ml hexanu. Vznikly svétle
Zluty extrakt byl a ponechan ke krystalizaci pfi 4 °C. Ziskané krystaly slouceniny 26 byly
oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,22 g (31 %) svétle zlutych
krystalQ slouceniny 26 s teplotou tani 94 °C (rozklad). Elementarni analyza pro C,7H41BGeN4O
(Mr =521,09 g/mol): C 62,2 %; H 7,9 % Nalezeno: C 62,4 %; H 7,8 %. 'H NMR (400 MHz, CsDs)
& [ppm]: 0,65 (12H, d, iPr-CHs, 3Ju,n = 7,0 Hz); 1,67 (9H, s, tBu-CHs); 2,25 (6H, s, Dmp-CHs); 2,34
(6H, s, Dmp-CHs); 3,32 (2H, h, iPr-CH, 3Ju,n = 7,0 Hz); 6,97 (1H, m, Dmp-H4); 7,03 (5H, m, Dmp-
H3,5 + Dmp-H4). 3C{*H} NMR (100,6 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]: 20,1 (s, Dmp-CHs); 21,2 (s, Dmp-
CHs); 25,8 (s, iPr-CHs); 33,4 (s, tBu-CHzs); 49,3 (s, iPr-CH); 59,0 (s, iBu-C); 126,0 (s, Dmp-C4);
126,3 (s, Dmp-C4); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,4 (s, Dmp-C3,5); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 137,2 (s,
Dmp-C2,6); 144,5 (s, Dmp-C1); 144,6 (s, Dmp-C1); 159,1 (s, C=0). I€ [cm™]: 1639s [v(C=0)]. Ra
[cm™]: 1641m [v(C=0)].
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4.5.5. Syntéza [(Ad)NC(O)(Dmp)N(iPr.N)BN(Dmp)Ge] (27)

0,86 g (2,03 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v15 ml benzenu a do takto
pfipraveného svétle Zlutého roztoku bylo pfidano 0,36 g (2,03 mmol) AANCO pfi 0 °C a reakéni
smés byla nasledné michana 1 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés zahusténa na
1/2 plvodniho objemu za sniZzeného tlaku a vznikla bila suspenze byla zfiltrovana. Ziskany
filtraéni kola¢ byl rozpustén v horkém benzenu a takto vznikly roztok byl ponechan ke
krystalizaci za laboratorni teploty. Ziskané krystaly slouceniny 27 byly oddekantovany a
ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,93 g (76 %) svétle Zlutych krystall slouceniny
27 s teplotou tani 145 — 147 °C. Elementarni analyza pro C33H47BGeN4O (Mr = 599,20 g/mol):
C 66,2 %; H 7,9 % Nalezeno: C 66,4 %; H 7,8 %. *H NMR (500 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: 0,67 (12H,
d, iPr-CHs, 3Jun = 7,1 Hz); 1,58 (3H, d, Ad-CH,, ™uu = 12,1 Hz); 1,67 (3H, d, Ad-CH>, "Jun=12,1
Hz); 2,04 (3H, s, Ad-CH); 2,29 (6H, s, Dmp-CHs); 2,35 (6H, s, Dmp-CHs); 2,50 (6H, d, Ad-CH-,
Jun = 2,0 Hz); 3,35 (2H, h, iPr-CH, 3l = 7,1 Hz); 6,98 (1H, m, Dmp-H4); 7,05 (5H, m, Dmp-
H3,5 + Dmp-H4). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢D¢) 6 [ppm]: 20,1 (s, Dmp-CH3); 21,2 (s, Dmp-
CH3s); 25,8 (s, iPr-CHz); 31,2 (s, Ad-CH); 37,2 (s, Ad-CH,); 45,9 (s, Ad-CH,); 49,3 (s, iPr-CH); 60,9
(s, Ad-C); 125,9 (s, Dmp-C4); 126,3 (s, Dmp-C4); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,4 (s, Dmp-C3,5);
136,1 (s, Dmp-C2,6); 137,2 (s, Dmp-C2,6); 144,7 (s, Dmp-C1); 144,8 (s, Dmp-C1); 158,6 (s, C=0).
I€ [cm™1]: 1635vs [v(C=0)]. Ra [cm™]: 1636m [v(C=0)].

4.5.6. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]Ge}sS (28)

a) 0,38 g (0,89 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml benzenu a do takto
pfipraveného svétle Zlutého roztoku bylo ptidano 0,11 ml (0,89 mmol) tBuNCS pfi 0 °C a
reakéni smés byla nasledné michana 1 h za laboratorni teploty.

b) 0,21 g (0,51 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle zlutého roztoku bylo pfidano 0,10 g (0,51 mmol) AdNCS za laboratorni
teploty a reakéni smés byla pfi této teploté nasledné michdna 1 h.

Obé reakéni smési byly poté zpracovdvany stejnym postupem. Nejprve byly reakéni
smési odpareny za snizeného tlaku a ziskané odparky byly extrahovany 10 ml hexanu. Vzniklé
Zluté extrakty byly zahustény na 1/3 objemu a ponechany ke krystalizaci za laboratorni teploty.
Ziskané krystaly slouceniny 28 byly oddekantovany a ususSeny za snizeného tlaku. Vytézky

reakce byly 0,18 g (46 %) a 0,11 g (49 %) Zlutych krystald slouceniny 28 s teplotou tani 202 -
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204 °C. Elementarni analyza pro CesHosB3GesNgS (Mr = 1297,95 g/mol): C 61,1 %; H 7,5 %
Nalezeno: C 61,2 %; H 7,4 %. *H NMR (500 MHz, CsDg) & [ppm]: 0,77 (24H, d, iPr-CHs, 3Jun =
7,1 Hz); 0,82 (12H, d, iPr-CHs, 3y = 7,1 Hz); 2,30 (12H, s, Dmp-CHs); 2,36 (12H, s, Dmp-CHs);
2,49 (12H, s, Dmp-CHs); 3,02 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 7,1 Hz); 3,09 (2H, h, iPr-CH, 3Jun = 7,1 Hz);
6,72 — 6,82 (18H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4). 13C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 20,8 (s,
Dmp-CHs); 21,3 (s, Dmp-CHs); 21,4 (s, Dmp-CH3s); 23,8 (s, iPr-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-
CH); 46,3 (s, iPr-CH); 124,7 (s, Dmp-C4); 125,1 (s, Dmp-C4); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-
C3,5); 135,2 (s, Dmp-C2,6); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,7 (s, Dmp-C2,6); 143,9 (s, Dmp-C1); 144,2
(s, Dmp-C1).

4.5.7. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp)2]Ge}N(Ad) (29)

0,53 g (1,26 mmol) slouéeniny 1 bylo rozpusténo v 15 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle zZlutého roztoku bylo pfidano 0,22 g (1,26 mmol) AdNs za laboratorni
teploty a reakéni smés byla pfi této teploté nasledné michana 2 h. Poté byla reakéni smés
zfiltrovana a vznikly bezbarvy filtrat byl zahustén na 1/3 objemu za sniZzeného tlaku. Zahustény
filtrat byl prevrstven 10 ml hexanu a takto ponechdan ke krystalizaci pfi 4 °C. Ziskané krystaly
slouceniny 29 byly oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,28 g (45
%) bezbarvych krystal( slouc¢eniny 29 s teplotou tani 182 — 184 °C. Elementarni analyza pro
Cs4H79B2GeaN7 (Mr = 993,15 g/mol): C 65,3 %; H 8,0 % Nalezeno: C 65,4 %; H 8,2 %. 'H NMR
(400 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,86 (24H, rozsiteny s, iPr-CHs); 1,42 (6H, rozsireny s, Ad-CH,); 1,54
(6H, m, Ad-CH-); 1,85 (3H, s, Ad-CH); 2,27 (12H, s, Dmp-CHs); 2,52 (12H, s, Dmp-CHs); 3,18 (4H,
h, iPr-CH, 3Jun = 6,8 Hz); 6,90 (4H, t, Dmp-H4, 3Jy4 = 7,5 Hz); 7,01 (8H, m, Dmp-H3,5). 3C{*H}
NMR (100,6 MHz, CsDs) & [ppm]: 19,7 (s, Dmp-CHs); 20,6 (s, Dmp-CHs); 24,0 (s, iPr-CHs); 30,7
(s, Ad-CH); 36,6 (s, Ad-CH>); 46,8 (s, iPr-CH); 47,9 (s, Ad-CH,); 56,2 (s, Ad-C1); 124,2 (s, Dmp-
C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,0 (s, Dmp-C2,6); 144,3
(s, Dmp-C1).

4.6. Reakce [(iPr).NB(DmpN):]Ge (1) s fluorovanymi karbonylovymi slouceninami
4.6.1. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp):]Ge}.[0-CH(CsFs)] (30)

0,79 g (1,88 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml benzenu a do takto

pripraveného svétle zlutého roztoku bylo pfidano 0,12 ml (0,94 mmol) CsFsCHO pti 0 °C a
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reakéni smés byla nasledné michana 2 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés
odparena za sniZzeného tlaku a ziskany odparek byl rozpustén v 10 ml hexanu. Vznikly bezbarvy
roztok byl ponechan ke krystalizaci pfi -30 °C. Ziskané krystaly slouceniny 30 byly
oddekantovany a ususeny za sniZzeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,67 g (69 %) bezbarvych
krystald slouceniny 30 steplotou tani 103 °C (rozklad). Elementarni analyza pro
Cs1HesB2FsGeaNgO (Mr = 1040,00 g/mol): C 58,9 %; H 6,3 % Nalezeno: C 58,7 %; H 6,4 %. H
NMR (500 MHz, CsDe) & [ppm]: 0,63 (6H, rozsiFeny s, iPr-CHs); 0,69 (6H, d, iPr-CHs, 3Jun = 6,8
Hz); 0,81 (6H, d, iPr-CHs, 3Juu = 7,0 Hz); 0,83 (6H, d, iPr-CHs, 3Jun = 6,8 Hz); 1,87 (3H, s, Dmp-
CHs); 2,08 (3H, s, Dmp-CHs); 2,10 (6H, s, Dmp-CHs); 2,50 (3H, s, Dmp-CHs); 2,57 (3H, s, Dmp-
CHs); 2,60 (3H, s, Dmp-CHs); 2,66 (3H, s, Dmp-CHs); 2,94 (2H, h, iPr-CH, 3y 1 = 6,8 Hz); 3,14 (2H,
rozsiteny s, iPr-CH); 5,71 (1H, s, O-CH); 6,39 (1H, d, Dmp-H3,5, 3y n = 7,4 Hz); 6,63 (1H, t, Dmp-
H4,3)un = 7,5 Hz); 6,83 (2H, roziiteny t, Dmp-H4); 6,93 (5H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 7,00 (1H,
d, Dmp-H3,5, 3w = 7,5 Hz); 7,08 (2H, d, Dmp-H3,5, 3 = 7,5 Hz). 13C{*H} NMR (125,7 MHz,
CsDs) 6 [ppm]: 19,1 (s, Dmp-CHs); 19,4 (s, Dmp-CHs); 19,6 (s, Dmp-CHs); 19,7 (s, Dmp-CHs);
19,9 (s, Dmp-CHs); 20,0 (s, Dmp-CHs); 20,1 (s, Dmp-CHs); 20,3 (s, Dmp-CHs); 22,9 (s, iPr-CHs);
23,8 (s, iPr-CHs); 23,9 (s, iPr-CHs); 24,1 (s, iPr-CHs); 46,2 (s, iPr-CH); 46,4 (rozsifeny s, iPr-CH);
73,3 (s, O-CH); 116,7 (rozsifeny t, Ph-C1); 124,7 (s, Dmp-C4); 124,7 (s, Dmp-C4); 125,1 (s, Dmp-
C4); 1252 (s, Dmp-C4); 127,8 (s, Dmp-C3,5); 128,7 (rozsiteny s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-
C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s, Dmp-C3,5);
135,1 (s, Dmp-C2,6); 135,4 (s, Dmp-C2,6); 135,6 (s, Dmp-C2,6); 135,8 (s, Dmp-C2,6); 136,0 (s,
Dmp-C2,6); 136,1 (s, Dmp-C2,6); 136,5 (s, Dmp-C2,6); 137,3 (s, Dmp-C2,6); 137,6 (rozsiteny
dm, Ph-C); 140,6 (rozsiteny dm, Ph-C); 143,1 (s, Dmp-C1); 143,8 (s, Dmp-C1); 144,1 (s, Dmp-
C1); 144,2 (s, Dmp-C1); 144,9 (roz&ifeny dm, Ph-C). 2°F NMR (376,4 MHz, CsDe) & [ppm]: -162,7
(2F, tm, Ph-F3,5, 3Jg f = 22,2 Hz), -157,0 (1F, t, Ph-F4, 3Jgr = 21,3 Hz), -142,6 (2F, d, Ph-F2,6, 3J¢
= 19,4 Hz).

4.6.2. Syntéza {[(iPr).2NB(NDmp):]Ge},[O-C(Ph)(CFs)] (31)

0,82 g (1,93 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v10 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle Zlutého roztoku bylo pfidano 0,12 ml (0,97 mmol) PhC(O)CF; pfi 0 °C a
reakéni smés byla ndsledné michana 2 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés

odparena za snizeného tlaku a k ziskanému odparku bylo pfiddano 10 ml hexanu. Vznikla
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srazenina byla znovu rozpusténa zahfatim a ziskany bezbarvy roztok byl ponechan ke
krystalizaci pti 4 °C. Ziskané krystaly slouceniny 31 byly oddekantovany a ususeny za snizeného
tlaku. Vytézek reakce byl 0,57 g (58 %) bezbarvych krystall slou¢eniny 1 s teplotou tani 72 °C
(rozklad). Elementarni analyza pro Cs;HegB2F3GeaNgO (Mr =1018,04 g/mol): C61,4 %; H 6,8 %
Nalezeno: C 61,2 %; H 6,7 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,70 (6H, rozsiteny s, iPr-CHs,
3)un = 6,6 Hz); 0,75 (3H, rozsifeny d, iPr-CHs, 3Jyn = 6,6 Hz); 0,84 (15H, m, iPr-CHs); 1,60 (3H, s,
Dmp-CHs); 2,07 (3H, s, Dmp-CHz); 2,09 (3H, s, Dmp-CHs); 2,38 (3H, s, Dmp-CHs); 2,49 (3H, s,
Dmp-CHs); 2,55 (3H, s, Dmp-CHs); 2,62 (3H, s, Dmp-CHs); 2,73 (3H, s, Dmp-CHs); 2,98 (2H,
rozsifeny s, iPr-CH); 3,16 (2H, rozsifeny h, iPr-CH); 6,66 (1H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,3 Hz); 6,73
(1H, t, Dmp-H4, 3Jun = 7,5 Hz); 6,81 (1H, d, Dmp-H3,5, 3Juu = 7,4 Hz); 6,81 (3H, m, Ph-H3,5 +
Ph-H4); 6,93 (5H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 7,03 (4H, m, Dmp-H3,5); 7,21 (2H, m, Ph-H2,6).
13C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢Ds) 6 [ppm]: 19,1 (s, Dmp-CHs); 19,4 (s, Dmp-CHs); 19,5 (s, Dmp-
CHs); 19,9 (prekryv dvou signalli, Dmp-CHs); 20,0 (s, Dmp-CHs); 20,2 (s, Dmp-CHs); 20,4 (s,
Dmp-CH3); 24,0 (rozsifeny s, iPr-CHs) 46,4 (rozsifeny s, iPr-CH); 93,2 (q, O-C, 2Jkc = 32,2 Hz);
117,7 (q, CFs3, YUgc = 291,4 Hz); 124,8 (s, Dmp-C4); 125,1 (s, Dmp-C4); 125,2 (s, Dmp-C4); 125,2
(s, Dmp-C4); 125,5 (rozsireny s, Ph-C2,6); 128,5 (s, Ph-C4); 128,6 (s, Dmp-C3,5); 128,7 (s, Dmp-
C3,5); 128,8 (rozsifeny s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-
C3,5); 129,2 (rozsiteny s, Dmp-C3,5 + Ph-C3,5); 129,3 (s, Ph-C3,5); 135,2 (s, Dmp-C2,6); 135,6
(s, Dmp-C2,6); 135,9 (s, Dmp-C2,6); 136,0 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (s, Dmp-C2,6); 136,7 (s, Dmp-
C2,6); 137,1 (s, Ph-C1); 137,3 (s, Dmp-C2,6); 137,6 (s, Dmp-C2,6); 143,1 (s, Dmp-C1); 143,4 (s,
Dmp-C1); 144,1 (s, Dmp-C1); 144,4 (s, Dmp-C1). *°F NMR (376,4 MHz, CsDs) & [ppm]: -69,0 (3F,
s, CF3).

4.6.3. Syntéza [(iPr)2NB(NDmp).:]Ge[p-(iPr)2NB(NDmp).]Ge(F)[CsF4sC(O)Me] (32)

0,45 g (1,07 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml benzenu a do takto
pripraveného svétle Zlutého roztoku bylo pridano 0,08 ml (0,53 mmol) CsFsC(O)Me pfi 0 °C a
reakéni smés byla nasledné michana 2 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés
odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 10 ml hexanu. Vznikly
oranzovocerveny roztok byl ponechan ke krystalizaci pti -30 °C. Ziskané krystaly slou¢eniny 32
byly oddekantovdany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,28 g (50 %) oranZovych

krystald slouceniny 32 steplotou tani 156 °C (rozklad). Elementarni analyza pro
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Cs2He7B2FsGeaNgO (Mr = 1054,02 g/mol): C 59,3 %; H 6,4 % Nalezeno: C 59,4 %; H 6,6 %. H
NMR (500 MHz, C¢De) 6 [ppm]: 0,27 (6H, d, iPr-CHs, 3Jun = 6,7 Hz); 0,71 (3H, rozsifeny d, iPr-
CHs); 0,75 (3H, rozsifeny d, iPr-CHs); 0,84 (3H, rozsifeny d, iPr-CHs); 0,92 (3H, rozsiteny d, iPr-
CHs); 1,05 (6H, d, iPr-CHs, 3Ju,n = 6,7 Hz); 1,58 (3H, d, C(O)-CHs, "en = 5,6 Hz); 1,78 (3H, s, Dmp-
CHs); 2,13 (3H, s, Dmp-CHs); 2,18 (3H, s, Dmp-CHs); 2,24 (3H, s, Dmp-CHs); 2,38 (3H, s, Dmp-
CHs); 2,82 (3H, s, Dmp-CHs); 2,96 (3H, s, Dmp-CHs); 3,00 (3H, s, Dmp-CHs); 3,12 (1H, rozsifeny
s, iPr-CH); 3,20 (1H, rozsifeny s, iPr-CH); 3,48 (2H, h, iPr-CH, 3Jy,4 = 6,8 Hz); 6,40 (1H, d, Dmp-
H3,5, 3 = 7,1 Hz); 6,60 (3H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,69 (2H, m, Dmp-H3,5); 6,78 (1H, d,
Dmp-H3,5, 3y = 7,1 Hz); 6,89 (2H, m, Dmp-H4); 6,97 (1H, d, Dmp-H3,5, 3Jun = 7,1 Hz); 7,03
(2H, m, Dmp-H3,5). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 19,4 (s, Dmp-CHs); 19,7 (d, Dmp-
CHs, "gc = 3,2 Hz); 20,4 (d, Dmp-CHs, "gc = 7,3 Hz); 20,6 (s, Dmp-CHs); 21,0 (d, Dmp-CHs, "¢
= 4,6 Hz); 21,5 (s, Dmp-CHs); 22,1 (s, Dmp-CHs); 22,2 (s, Dmp-CHs); 22,4 (rozsifeny s, iPr-CHs);
23,8 (rozsireny s, iPr-CHs); 24,6 (s, iPr-CHs); 25,7 (prekryv dvou signal(, iPr-CHs); 27,3 (s, iPr-
CHs); 28,9 (d, C(O)-CHs, "Jgc = 9,4 Hz); 46,1 (rozsifeny s, iPr-CH); 47,6 (rozsifeny s, iPr-CH); 49,0
(s, iPr-CH); 121,4 (rozsiteny q, Ph-C2); 122,8 (rozsifeny d, Ph-C1); 123,7 (s, Dmp-C4); 124,4 (s,
Dmp-C4); 124,5 (s, Dmp-C4); 125,6 (s, Dmp-C4); 128,0 (s, Dmp-C3,5); 128,3 (s, Dmp-C3,5);
128,4 (s, Dmp-C3,5); 128,9 (s, Dmp-C3,5); 129,1 (s, Dmp-C3,5); 29,1 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s,
Dmp-C3,5); 130,2 (s, Dmp-C3,5); 135,7 (s, Dmp-C2,6); 136,0 (s, Dmp-C2,6); 136,3 (d, Dmp-C2,6,
nJe.c = 2,4 Hz); 137,4 (s, Dmp-C2,6); 137,7 (s, Dmp-C2,6); 137,8 (s, Dmp-C2,6); 138,4 (s, Dmp-
C2,6); 138,8 (s, Dmp-C2,6); 142,5 (rozsiteny dm, Ph-C); 142,7 (s, Dmp-C1); 145,1 (rozsifeny dm,
Ph-C); 145,5 (s, Dmp-C1); 146,4 (s, Dmp-C1); 147,4 (s, Dmp-C1); 148,8 (rozsiteny dm, Ph-C);
152,8 (rozsifeny dm, Ph-C); 193,7 (s, C=0). °F NMR (376,4 MHz, CsD¢) 6 [ppm]: -147,6 (1F, m,
Ph-F); -142,7 (1F, m, Ph-F); -132,6 (1F, m, Ph-F); -124,2 (1F, d, GeF, *J¢r = 85,3 Hz); -120,4 (1F,
dm, Ph-F2, “Jgf = 85,3 Hz). I€ [cm™]: 1667m [v(C=0)]. Ra [cm™]: 1669m [v(C=0)].

4.7. Reakce [(iPr).NB(DmpN):]Ge (1) se substituovanymi chlorofosfiny
4.7.1. Obecny postup pfipravy fosfinovych derivati

Pokud neni uvedeno jinak, slou¢enina 1 byla rozpusténa v 10 ml toluenu a do takto
pfipraveného svétle Zlutého roztoku byl pfidan pfislusny substituovany chlorofosfin za
laboratorni teploty a reakéni smés byla pti této teploté michana po danou dobu. Poté byla

reakéni smés odparena za snizeného tlaku a ziskany odparek byl extrahovan 15 ml hexanu.
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Vznikly extrakt byl zahustén na 1/3 objemu a ponechdn ke krystalizaci za dané teploty. Ziskané

krystaly byly oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku.

4.7.2. Syntéza [(iPr).NB(NDmp).]Ge(PPh;)Cl (33)

K 0,18 g (0,42 mmol) slouceniny 1 bylo ptiddno 0,08 ml (0,42 mmol) Ph,PCl a reakéni
smés byla michana 30 min. Po zpracovani reakcni smési byl bezbarvy extrakt ponechan ke
krystalizaci pti 4 °C. VytéZek reakce byl 0,15 g (56 %) bezbarvych krystalG slouceniny 33
s teplotou tani 127 — 129 °C. Elementarni analyza pro CssH42B,CIGeNsP (Mr = 642,60 g/mol):
C 63,6 %; H 6,6 % Nalezeno: C 63,6 %; H 6,6 %. *H NMR (500 MHz, C¢Dg) 6 [ppm]: 0,87 (12H, s,
iPr-CHs, 3Jun = 6,8 Hz); 2,61 (6H, s, Dmp-CHs); 2,62 (6H, s, Dmp-CHs); 3,17 (2H, h, iPr-CH, 3Jun
= 6,8 Hz); 6,79 — 6,86 (6H, m, PPh-H3,5 + PPh-H4); 6,92 (2H, t, Dmp-H4, 3Ju = 7,4 Hz); 6,98 —
7,01 (4H, m, Dmp-H3,5); 7,17 — 7,21 (4H, m, PPh-H2,6). 3C{*H} NMR (100,6 MHz, CsDs) &
[ppm]: 20,6 (prekryv dvou signalt, Dmp-CHs); 20,7 (s, Dmp-CHs); 20,8 (s Dmp-CHs); 23,8 (s,
iPr-CHs); 46,5 (s, iPr-CH); 124,9 (s, Dmp-C4); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,2 (s, Dmp-C3,5); 129,4
(d, PPh-C3,5, 3Jp,c = 6,8 Hz); 129,8 (s, PPh-C4); 130,8 (d, PPh-C1, Upc = 21,2 Hz); 134,8 (d, PPh-
C2,6, 2Jpc = 19,3 Hz); 136,3 (s, Dmp-C2,6); 137,3 (s, Dmp-C2,6); 144,1 (s, Dmp-C1). 1'B NMR
(160,4 MHz, C¢De) 6 [ppm]: 26,7 (s, B). 3P NMR (161,9 MHz, CsDs) 6 [ppm]: -10,4 (s, P).

4.7.3. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]GeCl},(u2-PtBu) (34)

K 0,31 g (0,74 mmol) slouceniny 1 bylo pfiddno 0,37 ml (0,37 mmol) 1,0 M roztoku
tBuPCl; v Et,0 a reakéni smeés byla michdana 24 h. Po zpracovani reakéni smési byl bezbarvy
extrakt ponechan ke krystalizaci za laboratorni teploty. Vytézek reakce byl 0,22 g (59 %)
bezbarvych krystall slouceniny 34 s teplotou tani 205 °C (rozklad). Elementarni analyza pro
CagH73B2Cl2GeaNgP (Mr = 1002,92 g/mol): C 57,5 %; H 7,3 % Nalezeno: C 57,6 %; H 7,4 %. H
NMR (500 MHz, CéDs) & [ppm]: 0,79 (12H, d, iPr-CHs, 3 n = 7,0 Hz); 0,83 (12H, d, iPr-CHs, 3Juu
= 7,0 Hz); 0,95 (9H, d, PtBu-CHs, 3Jp = 15,0 Hz); 2,32 (6H, s, Dmp-CHs); 2,55 (6H, s, Dmp-CHs);
2,62 (6H, s, Dmp-CHs); 2,65 (6H, s, Dmp-CHs); 3,14 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 6,86 (2H, t,
Dmp-H4, 3Jun = 7,6 Hz); 6,92 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Jyn = 7,2 Hz); 6,96 — 7,00 (6H, m Dmp-H3,5 +
Dmp-H4); 7,09 (2H, m, Dmp-H3,5). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 21,0 (s, Dmp-CHs);
21,1 (d, Dmp-CHs, "pc = 5,5 Hz); 21,3 (d, Dmp-CHs, "pc = 3,5 Hz); 21,6 (s, Dmp-CHs); 23,3 (s,
iPr-CHs); 24,9 (s, iPr-CHs); 34,2 (d, PtBu-CHs, 2Jpc = 13,5 Hz); 37,8 (d, PtBu-C, Jp,c = 30,0 Hz);
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46,6 (s, iPr-CH); 125,0 (s, Dmp-C4); 125,2 (s, Dmp-C4); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-
C3,5); 129,2 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s, Dmp-C3,5); 136,6 (s, Dmp-C2,6); 137,2 (s, Dmp-C2,6);
137,3 (s, Dmp-C2,6); 137,8 (s, Dmp-C2,6); 143,5 (s, Dmp-C1); 144,5 (s, Dmp-C1). 1B NMR
(160,4 MHz, CsDe) 6 [ppm]: 26,2 (s, B). 3P NMR (202,4 MHz, CsDs) & [ppm]: 44,5 (s, P).

4.7.4. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp).]GeCl},(u2-PPh) (35)

K 0,22 g (0,53 mmol) slouceniny 1 bylo pfiddno 0,04 ml (0,27 mmol) PhPCl; a reakéni
smés byla michana 30 min. Po zpracovani reakcni smési byl bezbarvy extrakt ponechan ke
krystalizaci pti 4 °C. VytéZek reakce byl 0,16 g (59 %) bezbarvych krystalt slouceniny 35
s teplotou tani 185 — 187 °C. Elementarni analyza pro CsoHesB2CloGe;NgP (Mr = 1022,91
g/mol): C 58,7 %; H 6,8 % Nalezeno: C 58,7 %; H 6,8 %. 'H NMR (500 MHz, CsDs) & [ppm]: 0,72
—0,76 (24H, m, iPr-CHs); 2,14 (6H, s, Dmp-CHs); 2,41 (6H, s, Dmp-CHs); 2,51 (6H, s, Dmp-CHs);
2,66 (6H, s, Dmp-CHs); 3,04 (4H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 6,62 (2H, t, PPh-H3,5, 3Jun = 7,6 Hz);
6,70 (2H, d, Dmp-H3,5, 3Juu = 7,9 Hz); 6,77 (3H, m Dmp-H + PPh-H4); 6,87 (2H, d, Dmp-H3,5,
3Jyu = 7,4 Hz); 6,92 — 6,98 (4H, m, Dmp-H); 7,03 (2H, d, Dmp-H3,5, 3k = 7,5 Hz); 7,20 (2H, t,
PPh-H2,6, 3Ju,n = 7,5 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 20,4 (d, Dmp-CHs, "Jpc = 3,6
Hz); 20,6 (s, Dmp-CHs); 20,7 (s Dmp--CHs); 20,9 (d, Dmp-CHs, "Jpc = 5,4 Hz); 23,3 (s, iPr-CHs);
46,5 (s, iPr-CH); 124,9 (s, Dmp-C4); 125,2 (s, Dmp-C4); 128,4 (s, Dmp-C3,5); 128,7 (s, Dmp-
C3,5); 128,8 (d, PPh-C3,5, 3Jpc = 21,8 Hz); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s, Dmp-C3,5); 130,8 (s,
PPh-C4); 136,5 (s, Dmp-C2,6); 136,6 (s, Dmp-C2,6); 137,1 (s, Dmp-C2,6); 137,4 (s, Dmp-C2,6);
137,4 (d, PPh-C2,6, 2Jpc = 19,9 Hz); 143,2 (s, Dmp-C1); 143,8 (s, Dmp-C1). 1B NMR (160,4 MHz,
CeDs) & [ppm]: 26,0 (s, B). 3P NMR (202,4 MHz, CsDs) & [ppm]: -34,4 (s, P).

4.7.5. Syntéza [(iPr).NB(NDmp).]Ge(Cl)(u2-PtBu)[(iPr).NB(NDmp)(NHDmp)]Ge(Cl):
(36)

0,17 g (0,27 mmol) slouceniny 35 bylo rozpusténo ve 20 ml hexanu a do takto
pfipraveného bezbarvého roztoku bylo pridano 0,17 ml (0,17 mmol) 1 M roztoku HCl v Et,0
pfi -30 °C a reakcni smés byla michana 1 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés
zahusténa na 1/2 pavodniho objemu za snizeného tlaku a vznikla bild suspenze byla
zfiltrovana. Ziskany bezbarvy filtrat byl ponechan k frakéni krystalizaci pfi 4 °C. Krystaly

slouceniny 36 ziskané z druhého podilu byly oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku.
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Vytézek reakce byl 0,05 g (30 %) bezbarvych krystall slouceniny 36 s teplotou tani 179 — 181
°C. Elementarni analyza pro CisH74B2ClsGeaNgP (Mr = 1039,38 g/mol): C 55,5 %; H 7,2 %
Nalezeno: C 55,5 %; H 7,2 %. *H NMR (500 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 0,55 (6H, d, iPr-CHs, 3Ju = 6,9
Hz); 0,78 — 0,81 (15H, m, iPr-CHs + PtBu-CHs); 0,87 (6H, d, iPr-CHs, 3Ju 1 = 6,2 Hz); 0,97 (6H, d,
iPr-CHs, 3Jun = 6,9 Hz); 2,33 (3H, s, Dmp-CHs); 2,50 (3H, s, Dmp-CHs); 2,58 (6H, s, Dmp-CHs);
2,62 (3H, s, Dmp-CHs); 2,65 (3H, s, Dmp-CHs); 2,72 (3H, s, Dmp-CHs); 2,76 (3H, s, Dmp-CHs);
3,18 (2H, rozsiteny h, iPr-CH); 3,36 (2H, h, iPr-CH, 3Jun = 6,9 Hz); 5,28 (1H, s, NH); 6,77 — 7,06
(12H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, CsDs) & [ppm]: 20,1 (s, Dmp-CHs);
20,8 (s, Dmp-CHs); 21,0 (s, Dmp-CHs); 21,2 (s, Dmp-CHs); 21,3 (pfekryv dvou signalt, Dmp-
CHs); 22,0 (s, Dmp-CHs); 23,3 (s, iPr-CHs); 24,0 (s, iPr-CHs); 24,8 (s, iPr-CHs); 26,5 (s, iPr-CHs);
33,4 (d, PtBu-CHs, 2Jpc = 15,2 Hz); 38,3 (d, PtBu-C, Yp,c = 33,4 Hz); 46,5 (s, iPr-CH); 48,3 (s, iPr-
CH); 123,2 (s, Dmp-C4); 125,1 (s, Dmp-C4); 125,3 (s, Dmp-C4); 126,6 (s, Dmp-C4); 128,7 (s,
Dmp-C3,5); 128,7 (s, Dmp-C3,5); 128,8 (s, Dmp-C3,5); 129,0 (s, Dmp-C3,5); 129,3 (s, Dmp-
C3,5); 129,5 (s, Dmp-C3,5); 129,8 (s, Dmp-C3,5); 129,9 (s, Dmp-C3,5); 131,2 (s, Dmp-C2,6);
132,0 (s, Dmp-C2,6); 137,0 (s, Dmp-C2,6); 137,7 (ptekryv dvou signalli, Dmp-C2,6); 137,7 (s,
Dmp-C2,6); 137,9 (s, Dmp-C2,6); 139,5 (s, Dmp-C2,6); 142,7 (s, Dmp-C1); 143,4 (s, Dmp-C1);
143,9 (s, Dmp-C1); 145,2 (s, Dmp-C1). 1'B NMR (160,4 MHz, CsDs) & [ppm]: 26,7 (s, B).3:P NMR
(161,9 MHz, CsDs) 6 [ppm]: 23,1 (s, P). IC [cm™]: 3396m [V(NH)]. Ra [cm™]: 3397m [v(NH)].

4.7.6. Syntéza {[(iPr).NB(NDmp)(NHDmp)]GeCl,}>(n-PtBu) (37)

0,19 g (0,20 mmol) slouceniny 35 bylo rozpusténo ve 20 ml hexanu a do takto
pripraveného bezbarvého roztoku bylo pridano 0,40 ml (0,40 mmol) 1 M roztoku HCl v Et,0
pfi -30 °C a reakéni smés byla nasledné michana 1 h za laboratorni teploty. Poté byla reakéni
smés zahusténa na 1/2 pUvodniho objemu za snizeného tlaku a vznikld bild suspenze byla
zfiltrovana. Ziskany bezbarvy filtrat byl ponechan k frakéni krystalizaci pfi 4 °C. Ziskané krystaly
slouceniny 37 byly oddekantovany a ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce byl 0,06 g (40
%) bezbarvych krystal( slouc¢eniny 37 s teplotou tani 167 — 168 °C. Elementarni analyza pro
CagH75B2ClaGeaNgP (Mr = 1075,84 g/mol): C 53,6 %; H 7,0 % Nalezeno: C 53,6 %; H 7,1 %. 'H
NMR (500 MHz, C¢De¢) 6 [ppm]: 0,69 (12H, rozsifeny s, iPr-CHs); 0,86 (12H, rozsiteny s, iPr-CHs);
1,37 (9H, d, PtBu-CHs, 3Jpu = 15,5 Hz); 2,46 (12H, rozsifeny s, Dmp-CHs); 2,53 (6H, rozsifeny s,
Dmp-CHs); 2,61 (6H, rozdifeny s, Dmp-CHs); 3,42 (4H, h, iPr-CH, 3Juw = 7,0 Hz); 5,42 (2H, s, NH);
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6,86 (4H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 6,91 (4H, m, Dmp-H3,5 + Dmp-H4); 7,00 (4H, d, Dmp-H3,5,
3Jun = 7,5 Hz). 3C{*H} NMR (125,7 MHz, C¢D¢) & [ppm]: 20,7 (rozsifeny s, Dmp-CHs); 21,2
(rozsiteny s, Dmp-CHs); 22,1 (prekryv dvou signal, Dmp-CHs); 24,8 (rozsiteny s, iPr-CHs); 26,0
(rozdifeny s, iPr-CHs); 32,6 (d, PtBu-CHs, 2Jpc = 15,0 Hz); 39,6 (d, PtBu-C, YJpc = 35,7 Hz); 48,4
(s, iPr-CH); 123,4 (s, Dmp-C4); 126,5 (s, Dmp-C4); 129,2 (rozsiteny s, Dmp-C3,5); 129,6
(rozsiteny s, Dmp-C3,5); 129,9 (prekryv dvou signalli, Dmp-C3,5); 131,7 (rozSifeny s, Dmp-
C2,6); 132,1 (rozsiteny s, Dmp-C2,6); 138,2 (rozsifeny s, Dmp-C2,6); 138,6 (rozsifeny s, Dmp-
C2,6); 142,7 (s, Dmp-C1); 143,8 (s, Dmp-C1). 3P NMR (202,4 MHz, C¢Ds) & [ppm]: 17,6 (s, P).
I€ [cm™]: 3395m, 3374m [v(NH)]. Ra [cm™]: 3396m, 3374m [v(NH)].

4.8. Krystalograficka data

Tabulka 23: Seznam krystalovych struktur publikovanych sloucenin

Slouéenina Cislo v databazi CCDC
2 153462
3 153463
6 153464
8 153465
10 153466
11 153468
12 153467
15 153469
26 1860362
27 1860360
28 1860361
29 1860359
33 1574387
34 1574388
36 1574389
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Tabulka 24: Krystalografické parametry nepublikovanych sloucenin 17 az 19

Sloucenina
Parametr
17 18 19
Sumarni vzorec CecHsesB2FeGeNsO2 Cs9H79B2FeGe;N70 CooH74B2Ge2N60,
- 6(C7Hs)
Krystalovy systém triklinicky triklinicky triklinicky
Prostorova grupa P-1 P-1 P-1
a [A] 10,9536(7) 10,9893(3) 12,6089(12)
b [A] 16,3047(10) 16,3281(5) 12,7881(12)
c [A] 18,7414(12) 19,0933(6) 14,9370(10)
a[°] 70,369(3) 68,574(2) 102,392(6)
B [°] 86,298(3) 85,215(2) 95,786(6)
v [°] 87,035(3) 85,382(2) 101,710(7)
Pocet vzorcovych
jednotek v mfizce, Z 2 2 1
Objem el. buriky [A-”] 3144,4(3) 3173,48(17) 2277,0(3)
W [mm?] 1,225 3,275 0,712
VVP°C[‘1ge_:;2;*St°ta 1,286 1,274 1,189
Ve"ko[i;r':]y“a'” 0,29x0,07x0,05  0,10x0,09x0,07  0,59x0,47 x 0,33
Tvar krystalu jehlice kvadr kvadr
Barva krystalu oranzovy oranzovy svétle Zluty
F(000) 1280 1280 866
Omin — Omax [°] 1-25,5 1-27,5 1-27,3
Teplota méteni (K) 150(2) 150(2) 150(1)
Pocet reflexi 17718 94427 46860
- nezavislych (Rint)? 17718 (0,062) 11882 (0,124) 10196 (0,042)
: po[zlgrz‘;‘z?)']‘yd’ 14740 6462 8427
Pocet
upfesfiovanych 731 787 514
parametrd
GOF®) 1,045 1,021 1,145
R / wR® 0,0663/0,1774 0,0833/0,1888 0,0446 / 0,0989
Max / min Ap [e.A3] 1,974 /-1,293 0,980/-0,778 0,866 /-0,471

9 Rint = 3 | Fo? - Fomean? | /3Fo%; P S = [S(W(Fo? - F2)?)/(Naitr. - Nparam.)]”%; © Vahové schéma: w = [6%(F,%) +
(wiP)® + wyP]?, kde P = [max(F.®) + 2FZP), R(F) = 3||Fel - |Fc|I/Z|Fol, WR(F?) = [S(W(Fo® -
F2))/(sw(F2)H)1*
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Tabulka 24 (Pokracovani): Krystalografické parametry nepublikované slouceniny 21

Sloucenina
Parametr
21
Sumarni vzorec CagH70B2Ge;NgO
Krystalovy systém triklinicky
Prostorova grupa P-1
a [A] 11,1524(6)
b [A] 14,9100(8)
c [A] 17,4842(9)
a[°] 98,160(3)
B 94,959(3)
v [°] 110,782(2)
Pocet vzorcovych 5
jednotek v mfizce, Z
Objem el. buriky [A3] 2661,1(2)
W [mm7] 1,172
Vypoc[’;e.:r?qzrstota 1238
Velikost krystalu 0,53 0,23 x 0,15
[mm]
Tvar krystalu kvadr
Barva krystalu bezbarvy
F(000) 1048
Omin — Omax [°] 1-27,5
Teplota méreni (K) 150(2)
Pocet reflexi 92289

- nezavislych (Rint)?

12250 (0,071)

- pozorovanych
[1>20(1)] 8505
Pocet
upresfiovanych 567
parametrd
GOF®) 1,070
RY / wRY 0,0502 /0,1078

Max / min Ap [e.A3]

1,162 /-0,426

9 Rine = 5| Fo? - Fomean® | /3Fo% P S = [S(W(Fo? - F2)?)/(Naitsr. - Nparam)]”%; © Vahové schéma: w = [0%(Fo?) +
(WwiP)? + woP], kde P = [max(Fo?) + 2FZ], R(F) = S||Fol - |Fcl|/S|Fol, WR(F?) = [S(W(F.? -
F2))/(Sw(F?))1*
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Tabulka 24 (Pokracovani): Krystalografické parametry nepublikovanych sloucenin 23 az 25

Sloucenina
Parametr
23 24 25
Sumarni vzorec Cy7H41BGeNy Cs1H75B2GeaNy CssH79B2GeaNy
Krystalovy systém monoklinicky monoklinicky monoklinicky
Prostorova grupa P21/c P21/c P21/c
a [A] 13,3961(8) 16,2360(11) 14,1030(17)
b [A] 10,9681(6) 14,0030(13) 22,561(2)
c[A] 19,050(2) 23,556(3) 18,1100(18)
a[°] 90 90 90
B[] 100,283(7) 106,592(7) 112,285(6)
v I[°] 90 90 90
Pocet vzorcovych
jednotek v mﬁ';;e, Z 4 4 4
Objem el. buriky [A3] 2754,1(4) 5132,5(9) 5331,8(10)
i [mm] 1,133 1,211 1,170
Vyp°°[::;2;‘5t°ta 1,218 1,232 1,252
Ve"ko[;:r';r]ys'talu 0,59x0,51x0,39  0,43x027x0,25  0,35x0,19x0,15
Tvar krystalu kvadr kvadr kvadr
Barva krystalu bezbarvy svétle Zluty bezbarvy
F(000) 1072 2012 2128
Omin — Omax [°] 1-27,5 1-27 1-27,5
Teplota méreni (K) 150(1) 150(1) 150(1)
Pocet reflexi 24311 54633 61097
- nezavislych (Rint)? 5924 (0,029) 11084 (0,056) 12060 (0,081)
- po[zlzrzz‘z?)r]'yd' 5027 8035 7887
Pocet
upresfiovanych 298 559 595
parametru
GOF®) 1,111 1,116 1,093
RY / wRY 0,0331/0,735 0,0450 / 0,0804 0,0678 /0,1214
Max / min Ap [e.A"”] 0,406 /-0,443 0,765/-0,618 3,109 /-2,445

a) Rint = leoz - Folmeanzl/zFoz; b) S = [Z(W(Fo2 - FCZ)Z)/(Ndiffr_ - Nparam_)]%; c) VéhOVé SChéma: w = [OZ(FOZ) +
[max(Fo) + 2FZL R(F) = S|1Fel - |FelI/ZIFol, WR(F?) = [S(w(Fo* -

(w1iP)?2 + woP]%, kde P
F2)2)/(sw(F?)H)1*
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Tabulka 24 (Pokracovani): Krystalografické parametry nepublikované slouceniny 32

Sloucenina
Parametr
32
Sumarni vzorec Cs2He7B2FsGeaNeO
Krystalovy systém triklinicky
Prostorova grupa pP-1
a [A] 13,2217(10)
b [A] 13,5451(11)
c [A] 20,1024(15
al°] 78,791(2)
B[] 74,532(2)
v [°] 66,824(2
Pocet vzorcovych 5
jednotek v mfiice, Z
Objem el. buriky [A3] 3173,4(4)
W [mm7] 1,009
Vypoc[’;e.:ra:]grstota 1,307
Ve"ko[':‘:]r';r]ys‘talu 0,29 x 0,20 x 0,19
Tvar krystalu kvadr
Barva krystalu Zluty
F(000) 1306
Omin — Omax [°] 1-27,5
Teplota méreni (K) 150(2)
Pocet reflexi 120157
- nezavislych (Rint)? 14697 (0,035)
- pozorovanych
P 2ol 12691
Pocet
upresfiovanych 765
parametrd
GOF®) 1,086
R / wR® 0,431/0,1108

Max / min Ap [e.A3]

a) Rint = leoz - Folmeanzl/zFoz; b) S = [Z(W(Fo2 - FCZ)Z)/(Ndiffr_ - Nparam_)]%; c) VéhOVé SChéma: w = [OZ(FOZ) +
(wiP)? + waPl?, kde P = [max(Fo’) + 2FZ] R(F) = S|IFel - |Fcll/S1Fol, WR(F?) = [Z(w(Fs® -

F)*)/(Zw(Fo?))])”

0,727 /-0,788



5. Zavér

| kdyZ byla oblast reaktivity germylenl s nenasycenymi substraty pomérné intenzivné
studovdna a v odborné literature také casto publikovana, dle nasich znalosti nebyla dosud
vypracovana ucelenéjsi prace na toto téma zabyvajici se jednim konkrétnim germylenem.
Zamérem této disertacni prace bylo pravé vytvorit komplexni studii zabyvajici se reaktivitou
germylenu 1 (tj. [(iPr):.NB(NDmp),]Ge:) vici nejrizné;jsim slouc¢enindm obsahujicim nasobnou
vazbu uhlik-uhlik, uhlik-dusik, uhlik-kyslik atd. Nasledujici odstavce shrnuji ziskané vysledky.

V prvni fazi byla studovana reaktivita slouceniny 1 s alkyny. Série provedenych [2+2+2]
cykloadi¢nich reakci germylenu 1 s rGzné substituovanymi alkyny R-C=C-R? prokazala, Ze
struktura produktu prakticky nezdavisi na elektronickych a sterickych vlastnostech substituentd
R! a RZ VSechny pfipravené slouceniny 2 aZz 10 tak ve své struktufe obsahovaly
1,2-digermacyklobut-3-enovy centrdlni kruh (Schéma 75A). Tento strukturni motiv byl nalezen
i ve slou€eninach 11 az 13 vzniklych reakci germylenu 1 s dialkyny R-C=C-C=C-R, pfi¢em?z tato
reakce probihala pouze na jedné z pritomnych trojnych vazeb. Druha trojna vazba tak zistala
zachovana (Schéma 75B), pravdépodobné zdlvodu jejiho sterického branéni.
Bis(1,2-digermacyklobut-3-enové) slouceniny 14 a 15 tak byly pfipraveny az reakci germylenu
1 sdialkyny (RC=C);R?, ve kterych je flexibilita celého skeletu zajisténa mustkovym
substituentem R? zde zobrazenym zéstupnym symbolem () (Schéma 75C).

Dale byly studovany alkyny substituované vazbou C=0 s ohledem na moZnost studia
mista ataku germylenu na C=C vs. C=0 vazbé. Reakce germylenu 1 s alkyny obecného vzorce
Fc-C=C-C(0)-R, vsak vedly opét pouze k 1,2-digermacyklobut-3-enovym slou¢eninam 16 az 18,
v jejichZ struktute byla zachovand karbonylovd skupina C=0 (Schéma 75D). K zapojeni vazby
C=0 do reakce tak doSlo az pfi pouziti symetricky substituovaného alkynu
Ph-C(0)-C=C-C(0)-Ph, kdy reakci s germylenem 1 vznikala slou¢enina 19 obsahujici ve své
strukture centrdlni C4Ge,0; bicyklus (Schéma 75E).

Germylen 1 reagoval [2+2+2] cykloadiéni reakci i s alleny H,C=C=C(R?)(R?), pfi¢em?7 tato
reakce probihala vyhradné na termindlni dvojné vazbé za vzniku 1,2-digermacyklobutanovych
sloucenin 20 a 21. PGvodné vnitini dvojnd vazba allen( tak zUstala zachovdna v pfipravenych
slouceninach jako exocyklicka vazba C=C (Schéma 75F). Obdobné reakce nebyly v literature

dosud popsany.
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Schéma 75: Zjednodusené znazornéni produktl cykloadicnich reakci germylenu 1 se

slou¢eninami obsahujici nasobnou vazbu uhlik-uhlik

Struktura produktl vzniklych reakci germylenu 1 s isonitrily R-NC zdavisi na vlastnostech
substituentd R. Zatimco reakci s tBu-NC dochazelo vlivem Stépeni vazby C-N ke vzniku
slouéeniny 23, obsahujici kyanidovy fragment Ge-C=N (Schéma 76A), pouzitim stericky
narocnéjsich isonitrild R-NC vznikaly slou€eniny 24 a 25 s centralnim skeletem tvorenym
péticlennym kruhem BGe;N; a molekulou isonitrilu pouze koordinovanou k jednomu z atomu
germania (Schéma 76B). Reakci germylenu 1 s izokyanaty R-NCO byly ziskany nové germyleny
26 a 27 obsahujici ve své strukture Sesticlenny CBGeNs kruh (Schéma 76C). Zcela rozdilny
produkt 28 byl poté izolovan z reakce germylenu 1 s isothiokyandtem R-NCS, ve kterém je
centralni kruh tvoren tfemi atomy germania a jednim atomem siry (Schéma 76D). Germylen 1
byl také podroben reakci sazidem Ad-Ns, kdy vznikala slouCenina 29 ocekavané

azadigermiridinové struktury (Schéma 76E).

155



Kromé vySe zminénych sloucenin, obsahujicich pfedevsim nasobnou vazbu C-C nebo
C-N, byl germylen 1 podroben i reakcim s fluorovanymi karbonylovymi slouceninami. Pfi
pouziti CeFs-CHO nebo Ph-C(O)-CF3 dochazelo k [2+2+2] cykloadi¢ni reakci a uzavirani
heterocyklického analoga 1,2-digermacyklobutanového kruhu ve vznikajicich slouceninach 30
a 31 (Schéma 76F). Oproti tomu, pfi vzniku slou¢eniny 32 se atom germania inzertoval do
vazby C-F ve vychozim CeFs-C(O)-Me. Tato sloucenina navic obsahuje centrdlni péticlenny

BGezN; kruh (Schéma 76G).

N
///
N/B\N Ge N/B\N
| By |
N—Ge Ge_pr T N—Ge Ge
| | \ | | “c
B—N F A B—N N\
G ‘ B N
N\
R’ Ge: R
RZ‘F/ Cc - N\(O
° SN
Ge—Ge \G.e/ \R
Ad Ge

N Ge Ge NN
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Ge/ \Ge N\ ol Y

S 1 Dmp

Schéma 76: Zjednodusené znazornéni produktl reakci germylenu 1 s nenasycenymi

sloué¢eninami dusiku nebo kysliku

V ramci disertacni prace byla studovana i moznost inzerce germylenu 1 do rliznych vazeb
prvek-halogen. V tomto pfipadé jsme byli Uspésni pouze pfi reakcich germylenu 1 se substraty
obsahujicimi P-Cl vazbu, pficemzZ reakci s Ph,PCl vznikajici produkt 33 obsahoval fragment
Ph,P-Ge-Cl (Schéma 77A), zatimco produkty 34 a 35, vzniklé reakci s dichlorofosfiny RPCly,
obsahovaly zakladni motiv RP(GeCl), (Schéma 77B).
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Schéma 77: Zjednodusené znazornéni hlavnich strukturnich motiv(i nalezenych u

ptipravenych fosfinovych derivatu

V ramci této disertacni prace bylo tedy pripraveno celkem 36 originalnich sloucenin,
které byly charakterizovany v roztoku pomoci multinuklearni NMR spektroskopie a Casto i
v pevné fazi predevsim pomoci infracervené a Ramanovy spektroskopie a rentgenostrukturni
difrakéni analyzy. Obdrzené vysledky jasné prokdazaly vysokou reaktivitu germylenu 1 vici celé
radé substratll. Zatimco reakce s nenasycenymi slouceninami uhliku probihaly vidy
cykloadi¢nim mechanismem za vzniku pfislusnych germa-heterocyklickych slou¢enin (Schéma
75), pro reakce s nenasycenymi slouc¢eninami dusiku a kysliku takovéto zobecnéni nelze pouzit
(Schéma 76). Struktury pripravenych produktl tak byly vysledkem nejen cykloadici, ale
i inzerci, presmyk(, aktivaci vazeb atd. Z hlediska struktury pak lze zejména slouceniny 24 az
28 a slouceninu 32 oznacit jako unikatni a v literature dosud nepopsané. Dalsim zajimavym
poznatkem, vyplyvajicim z této prace, jsou rozdily v reaktivitdch pozorované u jednotlivych
isonitril( a karbonylovych slouceniny v zavislosti na pfitomnych organickych substituentech.
Také byla prokazana tendence germylenu 1 kinzerci do vazby P-Cl (Schéma 77). Je vsak
zaroven nutné podotknout, Ze inzerce do vazeb B-Cl, Al-Cl, Si-H a mnoha dalSich dosud nevedly

ke kyZzenym produktdm.
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Pro budouci vyzkum reaktivity se ze série pripravenych derivatld, vzhledem
k pfitomnosti volného elektronového paru a vakantniho orbitalu na atomu germania, jevi jako
nejvhodnéjsi slouceniny 26 a 27. OvSem ani reaktivitu vychoziho germylenu 1 nelze povazovat
za vyCerpanou, zejména poté, co prokazal svij slibny potencial pfi reakcich s nasobnymi
vazbami uhlik-heteroatom. Nabizi se tak budouci studium se substraty jako CO,, CO, CS; atd.
Nesporné zajimavym krokem probudoucnost muze byt i modifikace samotného
N,N-chelatujiciho ligandu, pouZzitého ke stabilizaci germylenu 1, a studium vlivu jeho novych

vlastnosti na reakce provedené v rdmci této disertacni prace.
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