UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

BAKALARSKA PRACE

2019 Jan Helan



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Syntéza organoboritych kationtli jako novych Lewisovych kyselin

Jan Helan

Bakalatska prace

2019



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2018/2019

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU. UMELECKEHO DILA. UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Jan Helan
Osobni cislo: C16089

Studijni program: B2830 Farmakochemie a medicinalni materialy

Studijni obor: Farmakochemie a medicinalni materialy
Nazev tématu: Syntéza organoboritych kationtu jako novych Lewisovych
kyselin

Zadavajici katedra: Ustav organické chemie a technologie

Zasady pro vypracovani:

1. Literarni reserse zameérena na chemii kationtit boru obsahujici alespon jednu vazbu C-B
a moznost jejich vyuziti v organické syntéze.

2. Syntéza novych C,N-chelatovanych boritych kationti.
3. Charakterizace pripravenych slouc¢enin a diskuze ziskanych vysledkii.

1. Sepiste zavérecnou zpravu.



Rozsah grafickych praci:

Rozsah pracovni zpravy:

Forma zpracovani bakaldiské prace: tisténa
Seznam odborné literatury:

Vsechna dostupna chemicka literatura.

Vedouci bakaldiské prace: doc. Ing. Libor Dostal, Ph.D.
Katedra obecné a anorganické chemie
Konzultant bakalarské prace: Ing. Martin Hejda, Ph.D.

Katedra obecné a anorganické chemie

Datum zadani bakaldrské prace: 28. tinora 2019

Termin odevzdani bakaldrské prace: 4. ¢ervence 2019

I
LS. /é'/“é

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Milo§ Sedlak, DrSc.
dckan vedouci katedry

V Pardubicich dne 28. finora 2019



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem ptfedloZenou praci vypracoval samostatné a pouZzil pouze prameny a
literaturu uvedené v praci. Byl jsem sezndmen se skutecnosti, ze se na moji praci vztahuji prava
a povinnosti vyplyvajici ze zdkona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zékon.

Beru na védomi, Ze v souladu s § 47b zékona ¢. 111/1998 Sb., bude prace zvefejnéna

v Univerzitni knihovné a prostiednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 26. 6. 2019 Jan Helan



Podékovani

Touto cestou bych chtél podékovat vedoucimu prace doc. Ing. Liboru Dostalovi, Ph.D.
za vedeni, dohled, ochotu a cenné rady. Také bych rad podékoval mému konzultantovi
Ing. Martinu Hejdovi, Ph.D. za pratelsky pfistup a za vSechny zkusenosti, které mi béhem prace

ptedal. Zavérem bych chtél podékovat mé roding, ktera mé béhem studia vzdy podporovala.



Anotace

Tato bakalarska prace si klade za cil uvést ¢tenaie do problematiky organometaloidni
chemie boru, konkrétné poukazat na existujici kationty odvozené od téchto sloucenin vcetné
jejich mozného vyuziti. Prace se dale zabyva ptipravou a charakterizaci nové syntetizovanych
C,N-chelatovanych organoboritych kationtii, obsahujici ligandy substituované iminovou
funkci. Jako polarni aniontové ¢asti bylo vyuzito trifluormethansulfonatu a v ojedinélém

ptipadé¢ bylo vyuzito jako podptrného neutralniho ligandu N,N-dimethylpyridin-4-aminu.

Klicova slova

bor, organoborité slouc¢eniny, organoborité kationty, Lewisovy kyseliny, C,N-chelaty

Title

Synthesis of organoboron cations as new Lewis acids

Annotation

This bachelor thesis aims to introduce a reader to the organometalloid chemistry
of boron, refers to existing cationic forms of these compounds and also reveals their potential
applications. This thesis also deals with synthesis and characterization of new C,N-chelated
cationic organoboron compounds, which are bonded to ligands containing a imino group.
Trifluormethansulfonate was used as  counteranion and in  one  case

the N,N-dimethylpyridin-4-amine was used in order to ionize the resulting compound.
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Uvod

Organoborité slouCeniny piedstavuji pestrou skupinu organometaloidnich substanci,
které v chemické praxi nachazi uplatnéni zejména pii hydroboracnich® a haloboraénich?
reakcich. Pouzivaji se napf. i1 jako katalyzatory organickych syntéz (napt. hydrogenace,
polymerace olefinii nebo epoxidi),3*® piipadné jako detektory fluoridovych ionti.® Spoleénou
vlastnosti téchto sloucenin je jejich znacna -elektrofilita, kterda je zplsobena deficitni
elektronovou konfiguraci 1s22s22p? a pfitomnostni vakantniho orbitalu 2p na atomu boru. Proto
tyto slouceniny vystupuji jako Lewisovy kyseliny a je u nich pozorovana tendence tento
elektronovy deficit vhodné¢ kompenzovat. Disledkem toho jsou pozorovany reakce, které
vedou k zapInéni prazdného orbitalu 2p elektrony. Z literatury je znamo, Ze kationtové derivaty
téchto slou¢enin vykazuji vyrazné siln&jsi elektrofilitu neZ jejich neutralni analoga.’®
Organoborité kationty mohou tedy v budoucnu piedstavovat novou generaci katalyzatoru, a to

diky jejich zvysené reaktivité, zejména vysoké Lewisové kyselosti.”®



1 Teoreticka cast

1.1 Bor a jeho vyuziti

Bor je lehky prvek s atomovym c¢islem 5 nélezici do 13. skupiny periodické tabulky
prvku. Patfi mezi polokovy s vlastnostmi kovi (tepelné a elektricka vodivost) a nekovii (tvorba
kyselinotvornych oxidit). Ma sklon tvofit kovalentni sloueniny a je schopny tvofit fetézce
molekul podobné jako uhlik.® Bor mize byt pfipraven ve vice alotropickych modifikacich.
Krystalicky bor je velmi tvrdy, lehky a ma velmi vysoky bod tani (2075 °C).>1% V ptirodé se
bor vyskytuje prakticky pouze ve slouc¢enindch. Jeho ekonomicky dostupnym zdrojem jsou
Vv piirod¢ se vyskytujici boritanové minerdly jako je napt. kernit nebo borax. Nejvétsi svétove
nalezi$té téchto minerald se nachazi na tizemi Turecka.”

1 a ve vyrobg

Hlavni vyuziti nachazi bor jako piisada do skelnych vlaken!
borosilikatovych skel typu Simax.!? Minoritni mnozstvi boru se vyuzivd v chemickém
primyslu a v praxi je znamo 1 nékolik 1é€iv obsahujici bor. Kyselina borita se pouziva jako o¢ni
antiseptiku®® a 1é¢ivo Kerydin (obr. 1) jako antifungikum pro 1é¢bu nehtovych plisni. Prvek
se piirozené vyskytuje ve formé dvou stabilnich izotopti. Bor obohaceny 0 1°B se pouziva jako
soucast regulacnich ty¢i v jadernych reaktorech, protoze snadno zachytava volné letici

neutrony.® Bor a jeho slouéeniny barvi plamen intenzivné zeleng.®

OH

Obr. 1: strukturni vzorec 1é¢iva Kerydin

Bor patfi mezi mikrobiogenni prvky. Do Zivé pfirody se dostava ve form¢ kyseliny
trinydrogenborité H3BO3 obsazené v piidnich vodach v blizkosti vulkanickych oblasti.>° Bor
je dtllezity pro vyzivu a rist vSech rostlin.}”*® V rostlinné buiice se vaze na diolové skupiny
pektinu, ktery je hlavni stavebni jednotkou bunécné stény, a zvySuje tak membranovou
pruznost.’® Testovanim bylo zjiiténo, Ze nedostatek boru u rostlin zpiisobuje zpomaleni az
zastaveni jejich ristu. To ma za nésledek Spatné vyvinuti nékterych orgénil rostliny, zejména
pak jinak rychle rostoucich kofenovych $picek.!® Koncentrace boru v pidé musi byt, ale na
rozdil od ostatnich prvki, kontrolovéana kviili jejimu tizkému rozmezi mezi koncentraci i¢innou

a toxickou.1"19



V zivocisné bunce neni funkce boru pfili§ objasnéna. Hraje nejspise dilezitou roli
v nékterych fyziologickych procesech. Vyzkum potvrdil, Ze nedostatek boru zptisobuje poruchy

ve vyvoji mozku, kosti a imunitniho systému.*®

1.2 Kationty organoboritych sloucéenin

V soucasnosti bylo plné charakterizovano relativné velmi malo organoboritych kationtd.
Dtivodem je jejich zminéna reaktivita a citlivost na vlhkost spojena s pfipadnou hydrolyzou
vzniklého kationu. Kvuli tomu se tyto slouc¢eniny pfipravuji vyhradné v bezvodém prostiedi a
v atmosféte inertniho plynu. Vyhodnou a relativné levnou technikou pro piipravu sloucenin
citlivych na vzduch je tzv. Schlenkova technika. VyuZiva kombinaci vakua a proudu inertniho
plynu (argonu ¢i dusiku) ve specialnim laboratornim nadobi. Toto uspofadani umoznuje
evakuaci nebo napusténi reakéni nadoby inertnim plynem, pfidavani reagenci a bezvodych

rozpoustédel, piipadné uchovani latek v inertni atmosféte.?’

1.2.1 Strukturni typy organoboritych kationtt

Doposud znamé slouceniny se nejcastéji déli podle Kolleho-Nothovy klasifikace na
zaklad¢ poctu ligandd na atomu boru do 4 zakladnich skupin (obr. 2). Formalni oxidac¢ni stav
boru je ve vSech téchto slouceninach III+ a je vazan k 0-2 Lewisovym bazim (L), které
vystupuji jako neutralni ligandy. Nazev tvoiime kofenem bor- a koncovku volime podle
koordina&niho ¢&isla na atomu boru: -inium (A), -enium (B) a -onium (C).? Vedle toho je znama
také dikationtova forma (D), avSak molekulova struktura téchto zastupct neni az na vyjimky

zcela objasnéna a zatim pro ni nebylo zavedeno nazvoslovi.??
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Obr. 2: strukturni typy kationtl

Borinium (A) (koordinac¢ni ¢islo 2) tvoii vazby se dvéma organickymi substituenty.
Za nejlepsi 1ze povazovat ty, které mohou fungovat jako z-donory volnych elektronovych part
a mohou tak ¢astecné kompenzovat elektronovy deficit na atomu boru. Vysledny tvar molekuly
je linearni. Slouceniny tohoto typu jsou extrémné reaktivni a jejich analyza v roztoku je Casto
komplikovéana interakcemi s rozpoustédly nebo protiionty. Struktura téchto sloucenin byla
objasnéna az studiem v plynné fazi.”?3

Borenium (B) (koordinac¢ni ¢islo 3) tvoti dvé o-vazby s organickymi substituenty a
soucasné dochazi k interakci s jednim neutralnim ligandem. Dochazi k zaplnéni tfetiho
koordina¢niho mista a tim ke kompenzaci elektronového deficitu. Tvar molekuly je trigonalné
planarni. Slou¢eniny tohoto typu jsou mén¢ reaktivni oproti organoboritym kationtim typu
borinium a lze je vétSinou studovat v roztoku. V poslednich letech se staly cilem mnoha
vyzkuml, a to zejména kvili objeveni jejich schopnosti katalyzovat polymeracni a
hydrogenacni reakce. Naptiklad vyzkumna skupina Cadeho a Inglesona publikovala praci
0 jejich vyuziti k hydroboracit a haloboraci.? Skupina Stephana a Cruddena publikovala praci,
kde pouzivaji tyto slouceniny jako soucast frustrovaného Lewisovského paru ke katalyze
hydrogenaéni reakce.3#242°

Boronium (C) (koordina¢ni ¢islo 4) predstavuje nejvétsi skupinu dosud
identifikovanych latek. Tvoti dvé o-vazby s organickymi substituenty a dodate¢nou interakci
se dvéma neutralnimi ligandy. Tvar molekuly je odvozen od tetraedru. Pravé zaplnéna
koordina¢ni sféra vedouci ke zvySené stabilité je divodem, pro¢ se tyto slouceniny vyskytuji
jako pfirozené intermediaty pii béznych chemickych syntézach vyuzivajicich sloucenin

boru.”%
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1.2.2 Zpusoby stabilizace organoboritych kationtu

Ke stabilizaci vyse uvedenych kationtl Ize vyuzit jednak termodynamické vlivy nebo
kinetické faktory. Termodynamicka stabilizace mize byt dosazena zvySenim koordina¢niho
¢isla na atomu boru, ktery bude mit diky sklonu k oktetovému pravidlu k dispozici vice
elektronti (tj. boronium, viz dfive). Také ligandy s vice vazebnymi misty — tzv. chelatujici
ligandy — usnadiuji tuto termodynamickou stabilizaci. Tento fenomén se nazyva entropicky
efekt. Na druhou stranu je vice koordinovany atom boru pii naslednych napt. katalytickych
reakcich hiife dostupny pro substrat a tim se snizuje jeho aktivita. Tento faktor lze ovlivnit
pouzitim labilnich ligandd, kdy lze docilit jejich ¢aste¢ného odstoupeni (dekoordinace) a tim
odkryti kationtového centra. Kineticka stabilizace spociva v pouziti stericky objemnych
substituentt, které snizuji pravdépodobnost, nebo i dokonce zcela zamezi, ataku piipadnych
nukleofilnich ¢astic. Timto zplsobem lze tedy napi. zvysit hydrolyzni odolnost (zabranéni
ataku OH skupiny) takové slouéeniny. V literatufe se vSak Casto setkavame s vyuzitim obou
vys$e uvedenych p¥istupt pro stabilizaci kationtového centra.®

Zajem o vyzkum organoboritych kationti v poslednich letech vyznamné vzrostl.
Vyzkumnici tézi v prvé fadé¢ z vyvoje novych ligandl, které napliuji oba vySe zminéné
parametry. Pravé k izolaci takto reaktivnich slou€enin je tieba stabilizace vhodnym ligandem a
tim je vyuzivana zejména neutralni Lewisova baze. Mezi dnes nejpouzivangjsi stabilizujici
ligandy patii silné N-donory (derivaty pyridinu [A]) anebo C-donory (zejména
N-heterocyklické karbeny [B], ale i karbodifosforany [C]) (obr. 3).%’

~y
X R RR
/ \ N/ \__R
/ /P P\
\/ R \/ R
A B C

Obr. 3: piehled nejpouzivangjsich stabilizujicich ligandi

Téméf u vSech dosud izolovanych zastupct organoboritych kationtti bylo vyuzito arylové
nebo amidické skupiny jako substituentu na atomu boru. Je tomu tak proto, ze jsou tyto skupiny

schopny ¢astedné kompenzace elektronového deficitu, nebot’ funguji i jako z-donory.?’

12



1.3 Prehled vybranych organoboritych kationtt

Zastupcti organoboritych kationtd je v soucasné dobé znamo nepieberné mnozstvi. Nize
uvedené slouceniny jsou tedy pouhym vybérem téch nejzajimavéjsich z nich, které se tematicky

vztahuji k naplni této bakalaiské prace.

1.3.1 Borinium

Jde o organobority kationt, kde ma bor k dispozici pouze 4 elektrony. Borinium (R2B*)
je izoelektricky s hypotetickym karbodikationtem (R2C%*).2® Jak jiz bylo zminéno vyse, jsou
tyto kationty extrémné reaktivni a jejich analyzu komplikuje mnoho faktort. Z tohoto divodu
je tato skupina organoboritych kationtd nejméné probadanou.® Dfive bylo ke vzniku kationti
typu borinium vyuzivano in situ ionizaci riznych plynnych boranti ve vakuu. Ty mohly byt
nasledné detekovany pouze pomoci hmotnostni spektrometrie. Az v roce 1982 byl publikovan
prvni strukturné objasnény derivat a to bis(diisopropylamido)borinium.?® Dle kvantové-
chemickych vypocth je vhodné stabilizovat struktury typu borinium amido nebo oxo
skupinami. Stabilizaéni energie klesa s rostouci elektronegativitou z-donori.?® Kviili tomu jsou
alkyl a aryl substituované borinium kationty dosti vzacné, coz odrazi skute¢nost, ze stabilizujici
vliv téchto skupin neni tak silny.?

Diaryl borinium kationt s pozoruhodnymi vlastnostmi byl publikovan v roce 2014
skupinou Shoji Yoshiakiho. Jedna se o dimesitylborinium, ktery je extrémné Lewisové kysely.
Proto je tedy schopny akceptovat volny elektronovy par z molekuly CO2 a umoznit tak priabéh

deoxygenaéni reakce.? Jeho syntézu popisuje schéma 1.

Et,Si[HCB,,Cl;, ] [HCB,,Cly4l
OoDCB/25°C
||= - Et,SiF
A B

Schéma 1: syntéza dimesitylboronia

Dimesitylfluorboran (A) reaguje s ekvimolarnim mnozstvim triethylsilylium karboranu
v 0-dichlorbenzenu (ODCB) pfi teploté 25 °C po dobu 5 min. Po pfidani vypart hexanu do
smési se zacaly vylu¢ovat bezbarvé krystaly slouc¢eniny B. Ackoliv se slouc¢enina po vystaveni
vzduchu okamzité rozloZila, jeji termalni odolnost v inertni atmosféfe byla prekvapivé vysoka.

Dekompozice slou€eniny byla pozorovana az pii teploté 320 °C. Studium reaktivity probihalo

13



zavedenim CO2 do roztoku slouceniny B v ODCB pod tlakem 1 bar. Po ptfidani plynu se

okamzité zacaly formovat bezbarvé krystaly.?® Pfedpokladanou reakci popisuje schéma 2.

\O'

% +
C //C
(0]

EN

c=o" — T+ J

+ c L \% N - \/D/

Schéma 2: predpokladana reakce dimesitylboronia s oxidem uhli¢itym

=0

Arylace—deoxygenace je ziejmé startovana koordinaci kysliku v oxidu uhli¢itém na
kationtové centrum. Nasledné dojde k polarizaci C—O vazby a vznikly karbokationt napada ipso
uhlik mesitylové skupiny. Tento mechanismus byl navrzen na zakladé kvantové-chemickych
vypocti. Rentgenova difrakéni analyza objasnila krystalovou strukturu slouceniny C.
Slouceninu D se ze smési nepodafilo izolovat. Tato aryla¢ni—deoxygenacéni reakce mezi CO> a
Lewisovou kyselinou je zcela nova a prezentuje viditelné rozdily oproti typicky probihajicim

reakcim CO; s karbanionty jako jsou Grignardova ¢inidla.?®

1.3.2 Borenium

Organoborité kationty tohoto typu s koordinaénim ¢islem tfi jsou aktualné stiedem
zajmu hlavné z divodu jejich stale rostouci moznosti uplatnéni v organické syntéze. Nejnovejsi
vyzkumy piedstavuji jejich vyuziti jako Lewisovsky kyselych katalyzatort pro hydrogenaci,
hydroboraci, hydrosilacit®*43 a jako stereochemickych ¢inidel pro borylaci a haloboraci
arent1.23! Aby mohlo pomoci borenium kationtu dochézet k aktivaci vazby H-H v molekule
Hz, pfipadné C-H v arenu, je tfeba, aby byl tento organobority kationt kombinovan
s protianiontem, ktery je stericky objemny a umozni tak vzniku frustrovaného Lewisového paru
(FLP). Prave aktivace ptisobenim FLP umozni heterolytické Stépeni této o-vazby.

Michael Ingelson a Ewan R. Clark v roce 2013 publikovali organobority kation

stabilizovany akridinem ve formé zvlastniho intramolekularniho FLP, jehoz vlastnosti je, Ze

14



reaktivni uhlik C9 na akridinu ma vyrazné vyssi afinitu k hydridovému aniontu nez atom boru

a je tedy elektrofilnim centrem. Tato sloucenina tudiz reaguje jako extrémné silna C-Lewisova

kyselina.?* Syntézu popisuje schéma 3.

Cl cl ¢l
T T [AICI,]
N N N
X cl, X AlCI, N
_ DCM _ DCM g
9 9 9
H H
A B C

Schéma 3: syntéza akridinem stabilizovaného borenia

Organobority kationt (C) se pfipravuje komplexaci chloridu boritého akridinem (A).
Vznikly komplex (B) se nasledné ionizuje chloridem hlinitym. VSechny reakce byly provadény
v dichlormethanu.?*

Kvantové-mechanické vypocty struktury C poukdzaly na uhliku C9 na vyrazné vyssi
afinitu k hydridovému iontu, nez je tomu na atomu boru. Mize za to mozny vznik stabiln&jsi

vani¢kové konformace na heterocyklu a také relativné silna B—N vazba, ktera ma v tomto

piipadé spiSe nasobny charakter.?* (schéma 4)

cl Cl cl, Cl

% | - |

I

! g
A "

= 0 |

9 9
H H

Schéma 4: reakce akridinem stabilizovaného borenia s hydridovym iontem
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V roce 2008 Ching-Wen Chiu a Francois P. Gabbai dokazali jako prvni objasnit
struktury organoboritych kationt vychazejicich z difenylborenia. Stabilizaci kationtt dosahli
sterickou zabranou, a to s pouzitim arylt substituovanych o-methyl a p-methyl nebo p-amino

skupinami.?® Syntézy popisuje schéma 5.

R R
_ __GHCl [ :[ I :]
I + Me;SiOTt + DMAP  ——=—r>
F [OT]

- Me,SiF

AjR=Me | 5. R=Me

A, R=NMe, = B.: R = NMe
NMe, 2 2

Schéma 5: syntéza derivatt difenylborenia

Slouceniny B1 a B2 vznikaji reakci slouceniny A1, resp. Az, s trimethylsilyl
trifluormethansulfonatem a  ekvimolarniho  mnozstvi  N,N-dimethylpyridin-4-aminu
v chlorbenzenu. Chemicky posun boru vypovidajici o kationtové povaze sloueniny byl
u derivatu B1 64 ppm a u derivatu B2 62 ppm.?® Tyto hodnoty jsou srovnatelné s jinymi jiz
publikovanymi borenium kationty jako je napfiklad [(CsHs)2B(Py)]* s chemickym posunem
5 = 58 ppm.* Dale byly objasnény elektrochemické vlastnosti pomoci cyklické voltametrie.
Ob¢ slouceniny podléhaji nevratné redukci pii potencialu Ei1 = -2,03 V, respektive
E> = -2,30 V (vi¢i Fc/Fc™). Kvuli zvysenému elektronovému deficitu téchto sloucenin je
pozorovan pozitivnéj§i reduk¢éni potencial v  kontrastu S neutralnimi  borany
[napt. E(MessB) = -2,73 V]. Pfi¢inou pro¢ E1 > E» je pravé schopnost substituenti na

sloudening Bz piispivat k lepsi stabilizaci kationtového centra.?®

1.3.3 Boronium

Organoborité kationty typu boronium si ziskaly pozornost hlavné protoze jsou relativné
stalé, a to diky splnénému oktetovému pravidlu a kompletnimu zaplnéni koordinaéni sféry na
atomu boru. Z tohoto divodu je tato skupina organoboritych kationtt jiz velmi dikladné
probadanou.’®

Pomérn¢ reaktivni sloucenina byla publikovana v roce 2011 skupinou Aleksandrse
Prokofjevského. Béhem studia novych sloucenin pro aromatickou borylaci byla studovana
kombinace Lewisové kyselé slouCeniny typu RoBNTf, a Brenstedovy baze, ktera by
neutralizovala vznikajici volnou kyselinu HNTf.. Toho bylo docileno pouzitim tzv. protonové

houby, 1,8-bis(dimethylamin)naftalenu.?® Syntézu popisuje schéma 6.
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—NTf, +
CD,Cl, / RT

A

SN

7~

B

N

7~
~N

Schéma 6: syntéza organoboritého kationtu typu boronium

[NTF,]

Po analyze roztoku pomoci 1!B-NMR byl ziskan signal & = 16,2 ppm, z &ehoz vyplyva,

7e V produktu je pfitomny ¢étyikoordinovany atom boru. Chemicky posun *°F-NMR odpovidal

& = -79,4 ppm, coz je charakteristické pro bis(triflimidovy) aniont, a z tohoto dtvodu byl

fragment s borem identifikovan jako kationt.?® Krystalograficka analyza upozornila na

piekvapivé delsi vzdalenosti vazeb B-N a to 1,72 A, resp. 1,73 A. Tato skute¢nost ziejmé

zpusobuje zvysenou reaktivitu této slouceniny, protoze se chova vice jako organobority kationt

typu borinium.?® Pouziti této slouéeniny pro aromatickou borylaci je mozné diky silné

elektrofilité. Uzite¢na je také zabudovana Lewisova baze, ktera zachycuje odstupujici proton

(ve form& HNTY?) a také snadnad manipulace s krystaly této slouCeniny, které vydrzi skladované

v suchém prostiedi i nékolik mésict.?® Vyuziti slouceniny C pro elektrofilni aromatickou

borylaci N-methylindolu popisuje schéma 7.

A\

Me

C

DCM /50 °C/ 2 hod.
h=96%

A\

N
\
Me

Schéma 7: elektrofilni aromaticka borylace N-methylindolu

1.3.4 Organoborité dikationty

INTF,]

Dosud bylo popsano jen velmi malo slougenin z této skupiny organoboritych kationtt.?

V roce 2007 publikovala skupina Coweyho mononuklearni organobority dikationt

stabilizovany B-diketoimindtem.?? Syntézu popisuje schéma 8.
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Schéma 8: syntéza B-diketoiminatem stabilizovaného dikationtu

Slouc¢enina A reaguje se dvéma ekvivalenty trifluormethansulfonatu sttibrného za
vzniku bis(triflatu) (B). Bylo zjisténo, Ze vazebna vzdalenost B-O je 1,496(5) A, coz odpovida

).23 Oviem vazebna vzdalenost

sumé kovalentnich polomérti pro atom boru a kysliku (1,440 A
B-O* je 1,562(7) A, z &ehoz lze usuzovat o ¢aste¢né ionizaci, tedy o vzniku iontového paru
typu borenium — aniont [LBOTf]* [O*Tf]". Zajimav¢ je, Ze po pfidani CDsCN byl v 'B-NMR
pozorovan pitesun piku z 6 = 0,25 ppm na & = 21,2 ppm, souvisejici ziejmée
s pfinucenym odstupem triflitového aniontu po komplexaci s CD3CN.?? Sloucenina B dale
reaguje s bipyridinem (bidendantni Lewisovou bazi) za vzniku organoboritého dikationtu (C).
Vazebna vzdalenost B—O u této slouceniny &ini 3,772 A a odpovida souctu van der Waalsovych

polomért pro atomy boru a kysliku, jehoz hodnota je 3,44 A 223

2 Cile a zamér bakalarské prace

Jak vyplyva z teoretického piehledu, organoborité kationty jsou nesmirné zajimavé, co
se tyce jejich reaktivity i jejich aplikace. Vzhledem ke skute¢nosti, Ze se v nasi pracovni skupiné
jiz del§i dobu zabyvame chemii C,N-chelatovanych chlorborani,***® bylo vhodné spojit vyuziti

téchto sloucenin pro pfipravu odvozenych organoboritych kationtt.

Na zaklad€ tohoto rozhodnuti byly definovany nasledujici zadméry této bakalarské prace:
e Piiprava novych C,N-chelatovanych (di)chlorborant
e Priprava odvozenych organoboritych kationtd kompenzovanych
trifluormethansulfonatovym (OTf) aniontem.
e Studium vlivu substituentu R na atomu N donorové imino CH=N-R skupiny na stupen
ionizace potencidln€ iontového paru typu borenium/boronium - triflatovy aniont.

e Studovat vliv dodate¢né koordinace silnym neutrdlnim donorem jako je

N,N-dimethylpyridin-4-amin (DMAP).
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3 Experimentalni ¢cast

3.1 Pouzita technika

Reakce sloucenin citlivych na vzdusnou vlhkost anebo kyslik probihaly v inertni
atmosfére argonu. K piipravé vsSech slouCenin byla vyuzivana modifikovand Schlenkova

technika s vyuzitim sept a kanyl.

3.2 Pouzité chemikalie

Tabulka 1: seznam pouzitych chemikalii

Pouzit pro inertni atmosféru

argon _
(99,999%, Linde technoplyn a.s.)

chlorid bority; BCls 1M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich

trifluormethansulfonat sttibrny; Ag(OTf) | Sigma-Aldrich (>99%)

N,N-dimethylpyridin-4-amin; DMAP Sigma-Aldrich (>99%)
n-butyllithium; n-BuLi 2,5M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich
N
l Slouc¢enina I

@ pfipraveno dle literatury*®

L[C=NtBu]B(Ph)CI (I)

Sloucenina 11

pfipraveno dle literatury*®

L[C=NtBu]B(Cl), (Il
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lPh Slouc¢enina Il
Cl

: ptipraveno dle literatury®’

L[C=NArB(Ph)CI (IIl)

Ph
Ph
—N Ph Sloucenina IV
Ph . )
pripraveno dle literatury®
Br

L[C=NAr*|Br (IV)

3.3 Pouzita rozpoustédla

Tabulka 2: seznam pouzitych rozpoustédel

dichlormethan; DCM p. a., PENTA, suseny
benzen; CsHs p. a., PENTA, suseny
toluen p. a., PENTA, suseny
hexan p. a., PENTA, suseny
dichlormethan-d.; CD.Cl> Sigma-Aldrich (99,9 atom % D), suseny
benzen-ds; CsDs Sigma-Aldrich (99,9 atom % D), suseny
chloroform-d;; CDCl3 Sigma-Aldrich (99,9 atom % D), suSeny

3.3.1 Uprava rozpoustédel

Pouzitd rozpoustédla byla suSena na =zafizeni PureSolv. MD 7 od firmy

InnovativeTechnology urcené pro suseni rozpoustédel pod atmosférou argonu. Zatizeni funguje
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na bazi prato¢nych kolon s molekulovymi sity. Deuterovana rozpoustédla pro NMR
spektroskopii byla susena a zbavena kysliku nasledujicim zptisobem: rozpoustédlo bylo nalito
na vysuSena molekulova sita. Po 48 hodinach stani bylo rozpoustédlo degasovano
trojnasobnym opakovanim cyklu: prudké ochlazeni v kapalném dusiku, 5 minut vakuum, roztati

rozpoustédla. Po vsem nakonec nasledovalo vyplnéni nadoby argonem.

3.4 Studované slouceniny

Tabulka 3: seznam studovanych slou¢enin

—N
| .
LOTf
| om
NOTi
L[C=NtBu]B(Ph)OTf (1) L[C=NtBu]B(OTf), (2)
Ph
|
>< N— Ph
—N =z | N Ph
l N= lPh
« oM’ OTf
{L[C=NtBu]B(Ph)DMAP}'[OT] (3) L[C=NAr*|B(Ph)OTf (4)
Ph Ph
Ph Ph
—N Ph —N Ph
lPh lPh
el .Cl
~ci ~OoTf
L[C=NAr*B(Cl), (5) L[C=NAr*|B(C)OTf (6)
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3.5 Syntézy studovanych slouéenin

3.5.1 Syntéza L[C=NtBu]B(Ph)OTf (1)

X X

—N —N
l Cl AgOTH l OTf
toluen/ RT
- AgCl
| 1

Schéma 9: syntéza L[C=NtBu]B(Ph)OTf

Do Schlenkovy nadobky bylo ptfedlozeno 2,037 g (7,182mmol) slouceniny | a
2,2532 g (8,769 mmol) trifluormethansulfonatu stiibrného. Po vlozeni magnetického michadla
byla pevna smés suspendovana Vv toluenu. Vznikla bild suspenze byla michana
pies noc pii laboratorni teploté (nadobka byla chranéna pied svétlem hlinikovou folii). Poté
byla suspenze piefiltrovana do nové Schlenkovy nadobky, filtrat byl Zlutozelené barvy. Tento
roztok byl zahu§tén a ponechan krystalizovat ptes noc. Poté byl roztok se vzniklymi krystaly
dekantovan, bezbarvé krystaly byly usuSeny ve vakuu a zvazeny. Izolovany vytézek = 2,185 g
(77 %). Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany rekrystalizaci
z dichlormethanu. Bod tani = 153 °C. 'H NMR (500,20 MHz, CsDs) & (ppm): 1,01 [9H, s,
(CH3)sC]; 6,96 [1H, dt, Ar(C4)-H]; 7,08 [1H, dt, Ar(C5)-H]; 7,13 [1H, d, Ar(C3)-H]; 7,15 [2H,
t, m-Ph-H]; 7,16 [1H, t, p-Ph-H]; 7,35 [2H, d, 0-Ph-H]; 7,53 [1H, d, Ar(C6)-H]; 7,91 [1H, s,
CH=N]. !B NMR (160,48 MHz, CsDs¢): 8,3 ppm. 3C{*H} NMR (125,78 MHz, CsDs) & (ppm):
30,5 [3C, s, (CH3)sC-]; 61,1 [qC, s, (CH3)sC-]; 119,8 [qC, g, -CFs, 2J(**C,'°F) = 318,0 Hz];
126,7 [s, Ar-C3]; 127,9 [s, p-Ph-C]; 128,4 [s, Ar-C4]; 128,6 [2C, s , m-Ph-C]; 131,7 [2C, s,
0-Ph-C]; 132,1 [s, Ar-C6]; 134,8 [s, Ar-C5]; 137,2 [s, qC, Ar-C2]; 156,0 [vbr, Ar-C1(ipso)-B];
171,6 [s, CH=N]; Ph-C1-B Nenalezeno. >N NMR (50,70 MHz, CgDs) 6: -123,6 ppm. 1°F NMR
(376,50 MHz, CsDs) 6: -77,1 ppm.
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3.5.2 Syntéza L[C=NtBu]B(OTf). (2)

X X

—N —N
l .Cl 2A9OTH 1 LOTf
~ DCM/ RT ~
cl - 2 AgCl oTt
Il 2

Schéma 10: syntéza L[C=NtBu]B(OTf).

Do Schlenkovy nadobky bylo piedlozeno 298 mg (1,232 mmol) slouceniny Il a 634 mg
(2,468 mmol) trifluormethansulfonatu stfibrného. Po vlozeni magnetického michadla byla
pevna smés suspendovana v dichlormethanu. Vznikla bila suspenze byla michana pies noc pfi
laboratorni teploté (nadobka byla chranéna pted svétlem hlinikovou folii). Poté byla suspenze
prefiltrovana do nové Schlenkovy nadobkys, filtrat byl svétlé zelenoZluté barvy. Poté byl roztok
vloZen do lednice a nésledny den byl roztok nad vzniklymi krystaly dekantovédn, bezbarvé
krystaly byly usuSeny ve vakuu a zvazeny. lzolovany vytézek = 193,4 mg (34 %).
Bod tani = 192 °C. *H NMR (500,20 MHz, CD.Cl>) & (ppm): 1,63 [9H, s, (CH3)3C]; 7,54 [1H,
dt, Ar(C4)-H]; 7,70 [1H, d, Ar(C3)-H]; 7,70 [1H, t, Ar(C5)-H]; 7,94 [1H, d, Ar(C6)-H]; 8,82
[1H, s, CH=N]. !B NMR (160,48 MHz, CD:Cl>): 6,3 ppm. ¥C{!H} NMR (125,78 MHz,
CD,Cly) & (ppm): 30,2 [3C, s, (CH3)3C-]; 62,2 [qC, s, (CH3)3C-]; 118,8 [qC, q, -CF3, 1J(*3C,*°F)
= 317,9 Hz]; 128,3 [s, Ar-C3]; 131,0 [s, Ar-C4]; 133,6 [s, Ar-C6]; 136,1 [s, Ar-C5]; 136,9 [s,
qC, Ar-C2]; 175,3 [s, CH=N]; signal Ar-C1(ipso)-B nepozorovan. >N NMR (50,70 MHz,
CDCly) 6: -137,3 ppm.
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3.5.3 Syntéza {L[C=NtBu]B(Ph)DMAP}*OTf (3)

X P

—N —N / ,
N )
l,\OTf DMAP l‘/ = [OTf
DCM/RT
1 3

Schéma 11: syntéza {L[C=NtBu]B(Ph)DMAP} OTf

Do Schlenkovy nadobky bylo ptfedlozeno 410 mg (1,032 mmol) slouceniny 1 a
123 mg (1,007 mmol) N,N-dimethylpyridin-4-aminu. Po vlozeni magnetického michadla byla
pevna smés suspendovana v dichlormethanu. Vznikly naZloutly roztok byl michan
30 minut pii laboratorni teploté. Roztok byl odpafen do sucha. Odparek byl rozpusStén
ve smési benzen + dichlormethan a ponechan krystalizovat pfes noc pfi teploté -35 °C.
Bezbarvé krystaly byly ususeny ve vakuu a zvazeny. Izolovany vytézek = 225 mg (59 %).
Bod tani = 173 °C. *H NMR (500,20 MHz, CD.Cl>) & (ppm): 1,42 [9H, s, (CH3)3C]; 3,20 [6H,
S, (CHs3):N DMAP]; 6,74 [2H, d, m-DMAP-H]; 7,27 [1H, m, p-Ph-H]; 7,31 [2H, m,
m-Ph-H]; 7,32 [1H, m, Ar(C6)-H]; 7,34 [2H, m, o-Ph-H]; 7,38 [1H, t, Ar(C4)-H]; 7,48 [1H, t,
Ar(C5)-H]; 7,92 [1H, d, Ar(C3)-H]; 7,96 [2H, d, 0-DMAP-H]; 9,34 [1H, s, CH=N]. !B NMR
(160,48 MHz, CD2Cl,): 7,1 ppm. BC{*H} NMR (125,78 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 31,1 [3C, s,
(CHa)3C-]; 40,3 [2C, s, (CH3)2N DMAP]; 62,1 [qC, s, (CHz)3C-]; 108,0 [2C, s, m-DMAP-C];
121,4 [qC, q, -CFs, 3J(*3C,*F) = 321,6 Hz]; 127,9 [m , p-Ph-C]; 128,6 [s, Ar-C4]; 128,7 [s,
Ar-C3]; 128,7 [2C, s, m-Ph-C]; 128,8 [m, Ar-C6]; 132,3 [2C, s, 0-Ph-C]; 135,0 [s, Ar-C5];
136,8 [s, qC, Ar-C2]; 145,1 0 [2C, s, 0o-DMAP-C]; 157,0 [s, qC, (CH3)2N-C DMAP]; 175,2 [s,
CH=N]; Ar-C1(ipso)-B a Ph-C1-B Nenalezeno. >N NMR (50,70 MHz, CD.Cl,) & (ppm):
-126,7 [CH=N-tBu]; -204,8 [(CH3)2N- DMAP]; -296,9 [B<N(DMAP)].
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3.5.4 Syntéza L[C=NAr*B(Ph)OTf (4)

Ph Ph
Ph Ph
—N Ph —N Ph
lph lPh
Cl AgOTH JOTf
DCM/RT
- AgCl
[ 4

Schéma 12: syntéza L[C=NAr*|B(Ph)OTf

Do Schlenkovy néadobky bylo piedlozeno 868 mg (1,335 mmol) slouceniny Il a
343 mg (1,335 mmol) trifluormethansulfonatu stiibrného. Po vlozeni magnetického michadla
byla pevna smés suspendovana v dichlormethanu. Vznikla bila suspenze byla michana
ptes noc pii laboratorni teploté (nadobka byla chranéna pted svétlem hlinikovou folii). Poté
byla suspenze piefiltrovana do nové Schlenkovy nadobky, filtrat byl zelenozluté barvy. Poté
byl roztok ponechan krystalizovat pii teploté 5 °C a nasledny den byl roztok nad vzniklymi
krystaly dekantovan, bezbarvé krystaly byly usuSeny ve vakuu a zvazeny.
Izolovany vytézek = 541 mg (53 %). Bod tani = 157 °C. *H NMR (500,20 MHz, C¢Ds) & (ppm):
1,71 [3H, s, CH3-Ar*]; 4,71 [1H, s, -CH(Ph).]; 5,54 [1H, s, CH=N]; 6,34 [2H, d, 0-Ph]; 6,44
[1H, d, Ar(C3)-H]; 6,50 [2H, d, o-Ph]; 6,52 [1H, s, -CH(Ph):]; 6,67 [1H, s,
N-(m-Ar)-CHzs]; 6,76 [2H, t, m-Ph]; 6,84 [1H, m, p-Ph]; 6,86 [2H, t, m-Ph]; 6,88 [6H, m,
Ar(C4)-H + o-Ph + p-Ph]; 6,94 [1H, m, p-Ph]; 6,99 [1H, s, N-(m-Ar)-CHz]; 7,05 [1H, m,
p-Ph]; 7,21 [1H, d, Ar(C5)-H]; 7,24 [4H, m, 2x m-Ph]; 7,26 [2H, m, m-Ph-B]; 7,58 [2H, d,
0-Ph]; 7,81 [2H, s vbr, 0-Ph-B]; 8,26 [1H, d, Ar(C6)-H]. !B NMR (160,48 MHz, C¢De):
12,5 ppm. BC{IH} NMR (125,78 MHz, C¢Ds) & (ppm): 20,7 [s, CHs-]; 51,6 [s, -CH(Ph)]; 52,0
[s, -CH(Ph)2]; 119,2 [qC, q, -CFs, YJ(**C,'°F) = 319,3 Hz]; 126,5 [3C, s, 3x p-Ph-C]; 126,8 [s,
Ar-C3]; 126,9 [s, p-Ph-C]; 127,9 [s, p-Ph-C]; 128,2 [s, Ar-C4]; 128,4 [2C, s, m-Ph-C]; 128,5
[2C, s, m-Ph-C]; 128,6 [2C, s, m-Ph-C]; 129,0 [s, N-(m-Ar-C)]; 129,5 [2C, s, 0-Ph-C]; 129,8
[2C, s, 0-Ph-C]; 130,0 [2C, s, 0-Ph-C]; 130,0 [s, N-(m-Ar-C)]; 133,5 [2C, s, 0-Ph-B]; 133,7 [s,
Ar-C6]; 134,8 [s, Ar-C5]; 136,4 [s, qC, Ar-C2]; 137,4 [s, qC, N-(Ar-C1)]; 138,3 [s, qC,
CHs-C(Ar)]; 140,7 [s, qC, C1-Ph]; 141,0 [s, qC, C1-Ph]; 141,3 [s, qC, C1-Ph]; 141,9 [s, qC,
C1-Ph]; 144,0 [s, qC, C-CH(Ph)]; 144,3 [s, qC, C-CH(Ph)2]; 152,7 [s, qC, vbr,
Ar(ipso)C1-B]; 179,4 [s, CH=N]; Ph(ipso)C1-B Nenalezeno. 1°F NMR (376,50 MHz, CsD¢)
o: -76,4 ppm.
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3.5.5 Syntéza L[C=NAr*B(Cl)2 (5)

Ph Ph Ph
Ph Ph Ph
—N Ph N Ph N Ph
Ph Ph N lPh
B n-BuLi Li —3> Cl
r EU T ry= o i hexan /0 °C g
toluen /0 °C . ~~
- n-BuBr - LiCl Cl
v V 5

Schéma 13: syntéza L[C=NAr*]B(Cl);

Do Schlenkovy nadobky bylo piedlozeno 13,551 g (22,339 mmol) slouceniny IV
Po vlozeni magnetického michadla bylo piidano 300 ml toluenu. Roztok byl temperovan
v ledové lazni na 0 °C. K roztoku bylo za intenzivniho michani ptidano 8,94 ml (22,350 mmol)
2,5M roztoku n-butyllithia v hexanu. Vznikla zrzava suspenze byla michana 1 hodinu pfi
teploté 0 °C. K suspenzi bylo nasledné piidano 22,3 ml (22,300 mmol) 1M roztoku chloridu
boritého v hexanu a vznikla reak¢éni smés byla michana pies noc za laboratorni teploty. Poté
byla suspenze piefiltrovana skrze fritu s Celitem. Filtra¢ni kola¢ obsahujici produkt byl promyt
hexanem a extrahovan dichlormethanem. Tmavé oranzovy roztok byl zahustén a vyloucily se
zrzavé Krystaly. Izolovany vytézek = 8,124 g (60 %). Bod tani = 245 °C. 'H NMR
(400,13 MHz, CDCl3) ¢ (ppm): 2,29 [3H, s, CHs-Ar*]; 5,56 [1H, s, CH=N]; 6,45 [2H, s,
2x -CH(Ph)2]; 6,74 [1H, d, Ar(C3)-H]; 6,78 [4H, d, 0-Ph]; 6,80 [2H, s, 2x N-(m-Ar)-CHzs]; 7,18
[4H, t, m-Ph]; 7,23 [2H, m, p-Ph]; 7,26 [4H, d, o-Ph]; 7,32 [2H, m, p-Ph]; 7,33 [1H, m,
Ar(C4)-H]; 7,36 [4H, t, m-Ph]; 7,72 [1H, t, Ar(C5)-H]; 7,91 [1H, d, Ar(C6)-H]. 'B NMR
(128,38 MHz, CDCls): 7,8 ppm. *C{*H} NMR (100,61 MHz, CDCls) & (ppm): 21,8 [s,
CHs-]; 51,7 [2C, s, 2x -CH(Ph)2]; 126,7 [2C, s, 2x p-Ph-C]; 126,9 [2C, s, 2X p-Ph-C]; 127,2
[s, Ar-C3]; 128,4 [s, Ar-C4]; 128,4 [4C, s, 2x m-Ph-C]; 128,7 [4C, s, 2x m-Ph-C]; 129,5 [s,
Ar-C6]; 129,8 [4C, s, 2x 0-Ph-C]; 129,9 [4C, s, 2x 0-Ph-C]; 130,0 [2C, s, N-(m-Ar-C)]; 134,0
[s, qC, Ar-C2]; 135,7 [s, qC, N-(Ar-C1)]; 135,9 [s, Ar-C5]; 138,5 [s, qC, CHs-C(Ar)]; 141,3
[2C, s, qC, 2x C1-Ph]; 142,4 [2C, s, qC, 2x C1-Ph]; 144,1 [2C, s, qC, 2x C-CH(Ph)2]; 156,0 [s,
qC, vbr, Ar(ipso)C1-B]; 178,6 [s, CH=N]. >N NMR (50,70 MHz, CDCls) &: -154,8 ppm.
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3.5.6 Syntéza L[C=NAr*B(C)OTf (6)

Ph Ph
Ph Ph
—N Ph N Ph

lPh lPh
«Cl AgOTH Cl
~~ DCM/RT ~
cl ~AgCl oTf
5 6

Schéma 14: syntéza L[C=NAr*|B(CI)OTf

Do Schlenkovy nadobky bylo pfedlozeno 565 mg (0,929 mmol) slouceniny 5 a
239 mg (0,930 mmol) trifluormethansulfonatu sttibrného. Po vlozeni magnetického michadla
byla pevna smés suspendovana v dichlormethanu. Vznikla bild suspenze byla michana
30 minut pii laboratorni teploté (nddobka byla chranéna pied svétlem hlinikovou folii). Poté
byla suspenze ptefiltrovana do nové Schlenkovy nadobky, filtrat byl tmavé zelené barvy. Poté
byl roztok odpaien do sucha. Odparek byl rozpustén v malém mnozstvi benzenu a ponechan
krystalizovat pies noc pii teplot¢ -35 °C. Roztok s bilymi jehlickovitymi krystaly byl
dekantovan. Krystaly byly ususeny ve vakuu a zvazeny. Izolovany vytézek 353 mg (53 %). Bod
tani = 191 °C. 'H NMR (500,20 MHz, C¢Ds) & (ppm): 1,70 [3H, s, CHs-Ar*]; 5,55 [1H, s,
CH=N]; 6,24 [1H, s, -CH(Ph).]; 6,30 [1H, td, Ar(C3)-H]; 6,40 [1H, s, -CH(Ph)2]; 6,45 [2H, d,
0-Ph]; 6,76 [7TH, m, Ar(C4)-H + 0-Ph + 2x m-Ph]; 6,82 [1H, m, p-Ph]; 6,84 [1H, m, p-Ph]; 6,89
[2H, s, 2x (m-Ar)-CHs]; 7,01 [2H, t, 2x p-Ph]; 7,06 [2H, t, m-Ph]; 7,13 [1H, dt,
Ar(C5)-H]; 7,16 [2H, t, m-Ph]; 7,30 [2H, d, o-Ph]; 7,41 [2H, d, o-Ph]; 8,35 [1H, d,
Ar(C6)-H]. 'B NMR (160,48 MHz, CsDs): 8,9 ppm. B*C{*H} NMR (125,78 MHz, CsDs)
o (ppm): 21,5 [s, CHas-]; 52,3 [s, -CH(Ph)2]; 52,6 [s, -CH(Ph)2]; 119,8 [qC, q, -CFs,
1J(*C,¥F) = 319,1 Hz]; 127,3 [2C, s, 2% p-Ph-C]; 127,4 [s, p-Ph-C]; 127,6 [s, p-Ph-C]; 127,6
[s, Ar-C3]; 129,1 [2C, s, m-Ph-C]; 129,2 [2C, s, m-Ph-C]; 129,3 [4C, s, 2x m-Ph-C]; 129,5 [s,
Ar-C4]; 130,3 [2C, s, 0-Ph-C]; 130,4 [4C, s, 2x 0-Ph-C]; 130,6 [2C, s, 0-Ph-C]; 130,7 [s,
N-(m-Ar-C)]; 130,8 [s , N-(m-Ar-C)]; 133,3 [s, Ar-C6]; 135,7 [s, qC, N-(Ar-C1)]; 135,9 [s, qC,
Ar-C2]; 136,8 [s, Ar-C5]; 139,7 [s, qC, CH3-C(An)]; 141,8 [s, qC, C1-Ph]; 142,0 [s, qC,
C1-Ph]; 142,2 [s, qC, C1-Ph]; 1427 [s, qC, C1-Ph]; 1445 [s, qC, C-CH(Ph).]; 144,6 [s, qC,
C-CH(Ph)2]; 149,7 [s, qC, vbr, Ar(ipso)C1-B]; 181,2 [s, CH=N]. **®N NMR (50,70 MHz, CsDs)
5: -159,1 ppm. *F NMR (376,50 MHz, C¢Ds) &: -75,9 ppm.
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4 Diskuse vysledk

Celkem bylo pfipraveno 6 novych sloucenin. VSechny byly charakterizovany
Vv roztoku pomoci NMR spektroskopie a v pevném stavu rentgenostrukturni analyzou.
Slouceniny 1 a 2 byly pfipraveny reakcemi monochlor/dichlor C,N-chelatovaného boranu
(slouceniny 1 a Il) s jednim/dvéma ekvivalentem/y stiibrného triflatu (schéma 15).
Na zakladé NMR spektroskopie byl potvrzen kvantitativni pritb¢h téchto reakci. Ob¢ bezbarvé
slouceniny jsou dobie rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech. Sloucenina 1 je oproti
slouceniné 2 také dobie rozpustna v benzenu. Na zakladé struktury v pevném stavu bylo
zjisténo, ze vysledné produkty jsou neionizovany, o ¢emz vypovida vazebna vzdalenost B-O,
kterd se rovna sumé kovalentnich polomérG obou atomi, a jejich koordinaéni polyedr
v okoli atomu boru tak vychazi z tvaru tetraedru. Tato struktura je zachovana i v roztoku soudé
dle jejich chemického posunu v 'B-NMR spektru, ktery je 8,3 ppm, resp. 6,3 ppm. Tyto

hodnoty chemického posunu jsou typické pro étyikoordinovany atom boru.?

Obr. 4: struktura slou¢enin 1 (vlevo) a 2 (vpravo) ziskana rentgenostrukturni analyzou v pevném stavu
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Schéma 15: strategie syntézy organoboritych kationtti

Pro ionizaci slou¢eniny 1 bylo postupovano podle strategie popsané v teoretické ¢asti,
a to pouzitim silného o-donoru jako je N,N-dimethylpyridin-4-amin (DMAP). Ionizaci vznikla
sloucenina 3 — kationt typu boronium (schéma 15). Sloucenina tvofi bezbarvé krystaly dobie
rozpustné v dichlormethanu. Rentgenostrukturni analyzou bylo zjisténo, Ze vV pevném stavu je
produkt pIn¢ ionizovany. V roztoku je kationt ¢tyrkoordinovany, nebot” koordinace ligandu
DMAP je zachovéna i V roztoku. To zejména potvrzuje 1!B-NMR chemicky posun, ktery je

7,1 ppm.
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Obr. 5: struktura slou¢eniny 3 ziskana rentgenostrukturni analyzou v pevném stavu

Na zékladé tohoto vysledku byly provedeny pokusy o zvétSeni sterické repulse mezi
substituentem R na atomu dusiku iminové skupiny a navazanym triflatovym aniotem s cilem
pfipravit vynucené tfikoordinovany kationt (tj. borenium). Pro tyto Gcely byl pouzit dfive
popsany monochlorboran (slouéenina 111)%" ktery reagoval s jednim ekvivalentem st¥ibrného
triflatu. Timto zpisobem byla pfipravena sloucenina 4 (schéma 15), ktera tvoii bezbarvé
krystaly, dobfe rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech. Avsak na zakladé rentgenostrukturni
analyzy se ukazalo, ze vznikla sloucenina je opét neionizovana a jeji struktura je analogicka se
slouc¢eninou 1, tedy nejedna se o kationt. Jeji neionizovana struktura je zachovana i v roztoku,

jak poukazuje chemicky posun signalu v 1'B-NMR spektru, ktery je 12,5 ppm.
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Obr. 6: struktura slou¢eniny 4 ziskana rentgenostrukturni analyzou v pevném stavu

Poprvé byl ptipraven a charakterizovan novy dichlorboran, slou¢enina 5, tvotici zrzavé
krystaly (schéma 16). Tato slou¢enina byla pouzita za u¢elem mozné syntézy monokationtové,
popiipadé i vzacné dikationtové formy, dle stupné ionizace produktu po reakci se stiibrnym
triflatem. Syntéza byla provedena reakci slouceniny 5 se dvéma ekvivalenty stfibrného triflatu.
Misto ocekavaného produktu substituce dvou atomt chloru se ukazalo, Ze vznika slou¢enina 6
(bezbarvé krystaly dobie rozpustné v dichlormethanu), ve které je substituovan pouze jeden
atom chloru za OTf skupinu (schéma 16). Tohoto vysledku bylo docileno opakované, coz znaci,
ze druhy atom Cl je velice pevné vazany, ziejmé z kinetickych diivodi, a s tim souvisejici
vysoké aktivacni energie. Ukazalo se, Ze vysledny produkt reakce je piekvapivé zcela
neionizovany (jak v pevném stavu, tak v roztoku) a koordina¢ni polyedr v okoli atomu boru
opét vychazi z tvaru tetraedru. O tom sv&d¢i chemicky posun signalu

v 1'B-NMR spektru s hodnotou 8,9 ppm.
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Schéma 16: piekvapiva reaktivita slouceniny 5

Obr. 7: struktura slou¢enin 5 (vlevo) a 6 (vpravo) ziskana rentgenostrukturni analyzou v pevném stavu
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5 Zaver

V teoretické Casti této praci byly popsany doposud znédmé kationtové formy
organoboritych sloucenin, které nasly vyuziti v bézné chemické praxi. Stézejnim cilem prace
bylo pfipravit a charakterizovat nové derivaty téchto sloucenin. Tato prace piispéla celkem
6 novymi slouc¢eninami a shrnula jejich pozorované vlastnosti. Zaroven byly ovéfeny moznosti
syntéz organoboritych kationtti stabilizovanych C,N-cheléatujicimi ligandy obsahujici iminovou
funkci. Bylo prokazano, ze vyuziti triflatové skupiny nevede k samovolnému vzniku iontovych
slou¢enin, protoze dle rentgenostrukturni analyzy a 'B-NMR spektroskopie je tato polarni
skupina prokazatelné kovalentné vazana na atom boru. K ionizaci dochazi az vyuzitim silného
o-donoru, jako je N,N-dimethylpyridin-4-amin (DMAP) ve sloucening 3, ktery fakticky vytlac¢i
triflitovou skupinu z koordina¢niho okoli atomu boru. K ionizaci nedochazi ani pii pouziti
extrémné stericky objemného ligandu ve slouceninach 4 a 6, navic pouziti tohoto ligandu jiz
nedovolilo ani substituci obou atomu chloru. Je tedy patrné, ze pro syntézu cilenych
kationtovych forem by bylo nutné vyuzit obdobného piistupu jako u slouceniny 3, tedy
ptitomnosti dal§iho externiho donoru. Na zaklad¢ téchto fakta Ize konstatovat, Ze zde vyuzité
ligandy samy o sob¢& nepostacuji ke stabilizaci organoboritych kationtt typu borenium, pfip.

boronium. Jako dal§i moznost pro budouci vyzkum, S ohledem na moznou stabilizaci téchto

vvvvvv
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