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Anotace

Tato bakalafska prace je zaméfena na studium reaktivity nukleofilni adice Lappertova
stannylenu [(TMS)2N]2Sn  na polarizované nasobné C=N vazby benzonitrilu, 1,2-
dikyanobenzenu,  1,3-dikyanobenzenu,  1,4-dikyanobenzenu  a 1,3,5-trikyanobenzenu
s naslednym pfesmykem trimethylsilylové skupiny, v riznych stechiometrickych pomérech
aza ruznych reakénich podminek nalince vakuum-inert za vzniku nové skupiny N,N'-

disubstituovanych amidinatt cinu.

Resersni ¢ast obsahuje obecné seznameni s kyanidy a nitrily, jejich strukturami a vlastnostmi,
pifipravu amidinata ptislusného kovu pomoci amidint, karbodiimidi a karbonitrild. V piipadé

sloucenin cinu s centralnim atomem v oxida¢nim stavu +II vznikaji tzv. stannylenti.

Monitorovani reaktivity syntéz spoletné se strukturami a Cistotou pfipravenych produkth
probihalo pomoci multinuklearni NMR spektroskopie pro spektra jader H, 3C a't%Sn.

V ptipadé vhodnych monokrystalil také pomoci XRD analyzy.
Klic¢ova slova

Amidinat, amidin, Lapperttv stannylen, nitril, biologicka aktivita.



Title

Reactivity of organic compounds containing nitrile groups with amides of non-transition

metals.
Annotation

This bachelor work is focused on study of reactivity nucleophilic addition of Lappert’s
stannylene [(TMS)2N]2Sn  on  polarised multiple C=N bonds of benzonitrile, 1,2-
dicyanobenzene, 1,3-dicyanobenzene, 1,4-dicyanobenzene and 1,3,5-tricyanobenzene with
subsequent rearrangement of trimethylsilyl group, in various stoichiometric ratios
and in various reactive conditions in vakuum-inert lines along with creation of new group N,N -

disubstituted amidines of lead.

The literature research part contains general introduction to the casses of inorganic cyanides
and organic nitriles, their structures and properties, preparation of amidinate of appropriate
metal via amine, carbodiimide and carbonitrile. In the case of the tin (I1I) complexes so-called

stannylenes are formed.

Monitoring reactivity of syntheses together with structures and purity of prepared products took
its course with the aid of multinuclear NMR spectroscopy for cores® spektra of H, *H

and °Sn. In case of suitable monocrystals also with aid of XRD analysis.
Keywords

Amidinate, amidine, Lappert’s stannylene, nitrile, biological activity.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

B.t. = bod tani

BulLi = butyllithium

CeDe = deuterovany benzen
E = elektrofil

Et.O0 = diethylether

Me = methyl

NMR = nuclear magnetic resonance (nuklearni magneticka rezonance)
Nu = nukleofil

Ph = fenyl

RT = room temperature (pokojova teplota)

TEA = triethanolamin

THF-ds = deuterovany tetrahydrofuran
TMS = trimethylsilyl

XRD = X-ray difraction (rentgenostrukturni)



UVOD A CIiLE BAKALARSKE PRACE

Organokovova a koordina¢ni chemie amidinati [R'C(NR?)2] [1-4] v poslednich letech dospéla
k velkému rozvoji. Zvysené vyuziti téchto ligandi je zptsobeno piedevsim jejich schopnosti
stabilizovat centralni atom kovu z hlediska jak elektronovych, tak i sterickych vlastnosti.

vvvvvv

a vV materialovém inzenyrstvi.

V této chemii je velkou prednosti uzavieni CcCtyiclenného m-elektronové bohatého
diazametallacyklu, a tedy tvorba monodentatniho nebo bidentatniho typu vazby. Syntézu téchto
komplexti 1ze provézt tiemi hlavnimi cestami. Prvnim postupem je substituce n-elektronoveé
bohaté deprotonované amidinové kostry, kterou atakuje elektrofilni ¢astice kovu béhem
odlouceni vodiku na vedlejsi produkt [5]. Druhym ,,pfimym® postupem je adice alkylu nebo
arylu pfislusného kovu na kumulovany systém dvojnych vazeb N=C=N skeletu N,N’-
disubstituovanych karbodiimidi [6-11] bez transmetala¢niho kroku. Poslednim postupem je
kondenzac¢ni reakce polarizovanych C=N vazeb s amidem piislusného kovu, ve vétsing ptipada
s amidem lithia, a naslednou migraci jednoho ze substituentd na amidové skupiné za tvorby

na stabilngjsi amidinat daného kovu [12; 13].
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Sloudeniny obsahujici kyanidové skupiny a jejich vlastnosti
Slouceniny obsahujici C=N skupiny maji rizné vyuziti v anorganické i organické chemii.
1.1.1 Kyanidy

Kyanidy jsou chemickymi slou¢eninami obsahujici tzv. kyano skupinu, ktera je sloZena
z atomu uhliku trojnasobné vazanym K atomu dusiku (C=N) [14]. V anorganické chemii je
kyano skupina piitomna jako zaporn¢ nabity ion CN~, ktery tvoii iontovou vazbu s kladné
nabitymi ionty jako jsou napf. Na*, K" aj. Toxicita vzniklych soli zavisi na jejich rozpustnosti

ve vodé, tzn. ¢im vyssi je jejich disociace, tim vice se uvolni volného CN™, ktery je spole¢né

vvvvvv

Piiznaky otravy kyanidy nastupuji béhem nékolika minut. Casnym pfiznaky pak jsou bolesti
hlavy, vysoka srde¢ni frekvence, pocity zavraté, duSnosti a zvraceni. V nasledujicim stadiu
muzeme najit zachvaty, nizkou srde¢ni frekvenci, nizky krevni tlak, ztraty védomi a zastavu
srdce. Pokud doty¢na osoba otravu prezije, mize mit dlouhodobé neurologické problémy [16;

17].

Otrava kyanidy muze byt akutni a chronickd. Jako ptiklad akutni otravy miizeme uvést
vdechnuti kyanidového plynu, ktery mutize zptsobit ve vysokych davkach béhem nékolika
vtetin bezvédomi se zachvaty, zastavu dychani a srdce a naslednou smrt. U niz§ich davek pred
ztratou védomi dochazi kK vseobecné slabosti, zavratim, bolestem hlavy, zmatenosti a potizim
s dychanim. Pfi ztraté védomi dochazi v prvotnim stadiu K normalnimu ¢i zrychlenému dychani
nekdy doprovazenému plicnimi edémy a zastavou srdce. Mezi specifické syndromy U akutni
otravy kyanidy patii tieSnoveé Cervena barva kize, ktera se postupné ztmavuje, jako néasledek

zvysené saturace vendzniho hemoglobinu kyslikem [18; 19].

Dochazi-li k opakovanému vystaveni niz§im davkam kyanidu mluvime o otravé chronické.
Castymi piiklady jsou koufeni a nespravné zpracovani kofenti manioku, tzv. kasavy. JelikoZ se
zvySuje hladina CN~ v krvi, mize dochazet kcelkové slabosti, porucham §titné zlazy
a nervového systému (trvala paralyza, nervové 1éze) [20-22], poSkozeni jater a ledvin [23; 24],

potratim [25; 26]. Pokud je Zena Vv t€hotenstvi kufacka, dochazi k pfenosu CN™ z krve matky
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do pupeénikové krve plodu a mize dochazet k jeho mentalni retardaci a nizsi porodni vaze,

k pfed¢asnému porodu nebo K potratu.

Jako antidotum otravy kyanidy se nejprve inhaluje mala davka amylnitrilu. Dale se podava
intraven6zn€ dusitan sodny ndsledovany thiosiranem sodnym nebo se nové pouziva
hydroxokobalamin znamy také pod pojmem vitamin Biza [27]. V Soucasné dobé je

V experimentalnim pouzivani sulfanagen TEA [28].

V Tabulce 1 jsou zobrazeny dva piiklady kyanidu, které byly experimentalné podany per oral

vypsanym zvifatim za u¢elem zjisténi letalni davky dané formy CN".

Tabulka 1: Hodnoty letalnich davek p¥i poZiti per oral.

Forma Druh LDso Reference
CN~ [ma/kg]

Ovce 4 [29]
Krysa 6,44 [30]
NaCN  gavec 15 [31]
Krysa 8 [32]
Kralik 5 [33]
Krysa 10 [34]
KCN Krysa 5 [35]
Mys 8,5 [36]

1.1.2 Komplexy kyanidi s kovy

Komplexy kyanidi s kovy, neboli kyanometalaty, jsou tfidou koordina¢nich sloucenin
nejcastéji se skladajicich pouze z kyanidovych ligandi [37]. Kyanidové ligandy jsou velice
malé a zésadité, ztohoto divodu snadno nasyti koordinaéni sféru kovovych iontd. Tyto
kyanometalaty jsou vétSinou zaporné nabité a jsou hojné¢ vyuzivané pro tvorbu koordinacnich

polymert, jako je naptiklad Pruska nebo Berlinska modt [38].

Podle typu pritomnych ligandi rozdélujeme komplexy na homoleptické a heteroleptické
(Obrazek 1). U homoleptickych kyanometalati jsou pfitomny pouze ligandy CN™ nejéastéji
Vv podobé hexakyanidii. Kovovymi ionty pro tyto tzv. hexakyanometalaty jsou napt. Mn(III),
Co(I11), Fe(ll), Fe(111) atd. Derivaty téchto vybranych piikladi tvoti velice silnou vazbu s CN™
ajsou nerozpustné. Krom¢ hexakyanometalati mulzeme najit zminku také o tzv.
tetrakyanometalatech nejcast&ji ve spojeni s kovy 10. skupiny, jinak znamymi jako d8-prvky,

kterymi jsou Ni(II), Pd(IT) a Pt(Il). U heteroleptickych kyanometalatli jsou pfitomny smiSené
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typy ligand. Jako ptiklad si miiZzeme uvézt nitroprusid sodny, u kterého je jedna skupina CN
nahrazena skupinou NO (Obrazek 1B).

3 2
11 11
N\\\C,, (I\:m\C,”N N\\\C,, ’\IL.u\C/”N
. c'Flei‘c - N ox |e‘c <
N~= .(ﬁ N N~ l(a N
N
- A - - B -

Obrazek 1: Piiklad homoleptického (A) a heteroleptického (B) kyanometalatu.

Mezi homoleptické kyanometalaty déale patii hexakyanoZzeleznatan draselny, ktery je také
znamy jako zluta krevni sul (Obrazek 2A) a hexakyanozelezitan draselny, ktery je znamy jako
cervena krevni sul (Obrazek 2B). Svoje ptizvisko ziskaly diky byvalé metod¢ pripravy tavenim
uhli¢itanu draselného s Zeleznymi pilinami a organickymi slou¢eninami obsahujicimi dusik,
napf. suSenou krvi zvifat, za vzniku Zluté a cervené krystalické latky [39]. Tyto soli nejsou
toxické, jelikoZz po jejich poziti se nerozpoustéji a neuvoliuji volny CN. K toxickym ucinkiim
dochazi pouze v ptipadé rozpusténi jejich komplexti v silné kyseliné. Hexakyanozelezitan

muze drazdit o¢i a kuzi.

4. 3.
hll 11
N‘\\C,‘ clzn\\C//’N N\\\C,, (|:+||1\C/”N
Ky* ) CvFIe“C \ K3 ) CvFle“C \
N~= l(ﬁ N N~= l(ﬁ N
N
L A _ L 5 _

Obrazek 2: HexakyanoZeleznatan (A) a hexakyanoZelezitan (B) draselny.

1.1.3 Nitrilova skupina v organické chemii

Kyanidy v organické chemii nachazime pod pojmem nitrily, U kterych se skupina CN vaze
na atom uhliku za vzniku kovalentni vazby. Z diivodu neptitomnosti aniontu CN™ jsou nitrily
obecné vyznamné mén¢ toxické nez soli anorganickych kyanidi. Piiprava nitrild mtze probihat

¢tyfmi hlavnimi typy reakci: adici, substituci, eliminaci a konverzi z jinych nitrilt.
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V ptipadé syntézy nitrili pomoci prvniho typu reakce dochazi k nukleofilni adici HCN nebo
jeho soli na nasobnou vazbu mezi atomy uhliku, kysliku a dusiku. Mechanismus reakce je

znazornén ve Schématu 1.

(o m OH
o+l + - | A |
R-C, + H: C=N —> R-C-R + H —> R-C-R

| |
w C=N C=N
R = C- substituent

Schéma 1: Obecny priklad nukleofilni adice.

Druhym typem reakce je substituce, pfi niz dochazi k nahrazeni vhodné odstépitelné skupiny,

napf. halogenidu [40], v organické sloucenin¢ za CN skupinu (Schéma 2).

H H X H

R-CIX™ 4+ iceN — = [R-¢¥ | = R-G-CEN 4+ i3
A AN T
H H “c=N H

R = C- substituent
X = halogenid

Schéma 2: Obecny priklad nukleofilni substituce.

Zatimco oba vyse zminéné reakéni typy zavadéji CN skupinu jako celek, u tfetiho zptisobu
dochazi kelimina¢ni reakci, kdy se pfeménuje vV molekule jiz pfitomny systém C-—N
na nitrilovou skupinu. Ptikladem mutze byt reakce amidu s thionylchloridem zobrazena
na Schématu 3, kdy nukleofilni amidovy atom kysliku napada SOCl», s naslednou deprotonaci

a eliminact, za vzniku pozadovaného nitrilu a oxidu sificitého.

cI-T cl :0: Cl 9 Q
7S} _S. S/ SO,
o) (@) Cl (@] Cl 0] Cl
+ ! > I oy I —
ci. Cs+ H ,C\\QH’A'BQZG _C. :Baze ~
R”~"NH, R™ N RTN RTTN R-C=N
H H H

R = C- substituent
Schéma 3: Elimina¢ni reakce obecného amidu s thionylchloridem.

Konverze nitrilti na jiné nitrily bez ovlivnéni CN skupiny je poslednim typem reakce, ktera je

hojné vyuzivana pro jejich ptipravu.
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1.2 Amidinaty

Amidinaty lze popsat jako derivaty karboxylovych slou¢enin, tzv. amidiny, u kterych je atom
vodiku nahrazen néjakou elektropozitivni Castici, napt. kovem. Do této skupiny ligandd vSak
nepatii amidoimidy kyseliny mravenci, tzv. formamidiny. Obecny vzorec organokovového

amidinatu je zobrazen na Obrazku 3.

R2
)\ R' = C- nebo Si- substituent
R'-N” "N—R' R?=C- substituent

L

Obrazek 3: Obecny vzorec lithného amidinatu.

Amidinaty jsou diky svému zdkladnimu n-elektronové bohatému N-C—-N skeletu schopny vazat

a stabilizovat centralni atom kovu za vzniku monodentatniho a bidentatniho typu vazby.
1.2.1 Priprava amidinata z amidini

Prvni tfida piiprav lithnych amidinatt pies deprotonaci amidinti n&jakym zdrojem lithia je
popsana na Schématu 4. Mechanismem je elektrofilni substituce, kde je atom vodiku jednoduse
nahrazen atomem lithia. Hnaci silou proreakci je atak elektrofilni castice lithia naz-
elektronoveé bohatou deprotonovanou amidinovou kostru béhem eliminace vedlejsiho vodiku
na vedlejsi produkt. Tento proces je podobny deprotonaci formamidint ve smyslu reakéni cesty

(pfechodnych stavli @ meziprodukti) a podminek.

RZ R2 RZ

)\ R-L )\ )A
R1—r\|1 N-R" = R“—l\ll N-R" <—= R'-N] 'N—R'

H Li L

A B c

R' = C- nebo Si- substituent
R2 = C- substituent

Schéma 4: Obecna p¥iprava mono- (B) a bidentatniho (C) amidinatu lithia z amidinu (A).

Ptiprava lithnych formamidindti z formamidini je jedind metoda popsana V literatute.
Vodikovy atom amino skupiny formamidinu se mize volné pfemistovat (v zavislosti na typu
substituentu) mezi obéma dusikovymi atomy a vytvaret rovnovahu mezi amino a imino formou

v zakladni kostfe N=C(H)-NH formamidinu a jeho komplexnim analogem — amidinem (N=C—
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NH). Extrémni piipady donace elektronti formamidinu popsané ve Schématu 5 nam pomohou
Kk lepSimu pochopeni tohoto fenoménu a také ke spravnému poznani reakénich mechanismu.

R2 R2 R2
| | |

/C\—e ® /C\ o
R'-N" 'N-R' =— R'-N" N-R!' <—= R'-N” 'N-R! =
| N

R2 R2 R2
S Lo o
1 Nce 1_/—\—9 ; 199/ 7N\C0
- R—l\ll----N—R - R—ITJ N-R'! =-=— R—l\ll N-R
H H H

R' = C- nebo Si- substituent
R? = H (formamidiny)
= C (amidiny)

Schéma 5: Rezonan¢ni struktury formamidinatia/amidinata.

1.2.2 Priprava amidinata z karbodiimida

Velka ¢ast ptiprav vedouci k lithnym amidinatim je zaloZena na ptidani baze obsahujici atom
lithia k polarizovanym kumulovanym dvojnym vazbam N=C=N kostry karba- nebo sila-V,N ‘-
disubstituovanym karbodiimidt (Schéma 6). V této syntéze dochazi k ataku nukleofilni ¢astice
uhliku z lithného zdroje, jenz je hnaci silou adice, na ipso-uhlikovy atom ve stfedu N-C—-N
skeletu. Tvorba negativné nabité amidinatové jednotky spojené s kationtem lithia probiha

ve dvou moznych cestach — mono- (Schéma 6B) nebo bidentatné (Schéma 6C).

R? R?

! 2.1 )\\ )\
R\N:C:N‘R1 R&=Li. RN "N-R! =—= R'=N" "N-R!

[ L

A B C

R' = C- nebo Si- substituent
R2 = C- substituent

Schéma 6: Obecna piiprava mono- (B) a bidentatniho (C) amidinatu lithia z karbodiimidu (A).

Rozdéleni vazebnych elektronii a jednotlivych elektronovych part karbodiimidové skupiny je
zobrazeno v rezonanéni struktufe na Schématu 7. Ipso-uhlikovy atom uprostied N=C=N
usporadani je parcidlné velmi pozitivn€ nabity kvili negativnimu substituénimu uc¢inku

sousedicich imido skupin. na druhé strané maji oba atomy dusiku parcialni zaporny naboj [41].
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R = C- nebo Si- substituent
Schéma 7: Rezonan¢ni struktury karbodiimidii.

Tento zakladni N=C=N skelet je diky svému uspofadani schopen podstoupit elektrofilni
I nukleofilni adici (Schéma 8). Hnaci silou elektrofilni adice je tvorba pozitivné nabitého
meziproduktu, kde jsou elektrofilni ¢astice vazany k jednomu z atomt dusiku. V piipadé
nukleofilni adice je negativné nabity meziprodukt vhodny pro polymeracni reakci (nukleofilni

atak na dalsi karbodiimidovou jednotku) [42].

Nu R
& ‘N-C=N. N
oo\ R R-N" 'N-R
R-N N-R E--Nu £
reakce l /
s karbodiimidem l}lu
_/C\\
R—l}l N-R
E

Schéma 8: Adi¢ni reakce U karbodiimidi.

1.2.3 Priprava amidinata z karbonitrili

Posledni moznost pfipravy amidinatd lithia je kondenzac¢ni reakce vychozi karbonitrilové
skupiny se zdrojem lithia s naslednou migraci substituentii mezi atomy dusiku. V tomto piipadé

dochazi k pfidani zasady obsahujici lithium k vysoce polarizované C=N vazbé.

Ptiprava bidentatniho monomerniho amidinatu obsahujici ¢tyfkoordinovany centralni atom
lithia stabilizovaného dvéma donorovymi atomy zobrazena ve Schématu 9 je nejcastéji
citovany piiklad reakce karbonitrilové skupiny se zdrojem lithia [43-46]. Pocate¢ni furan-3-
karbonitril reaguje s hexamethyldisilazanem v pfitomnosti butyllithia s naslednou migraci
trimethylsilylové skupiny za vzniku lithného amidinatu, kone¢ného symetrického produktu
reakce [44].
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'TI'MS

Me,
H N NN
_N- — /\ Buli i
TMS=N=TMS + 1 _D>—=N + Me,N  NMe, — = [ A >>_CO
N, ¥ =
®2  Tms

Schéma 9: Priprava amidinatu lithia z furan-3-karbonitrilu.
1.3 Amidinaty cinu

Mezi vychozi latky syntézy amidinati cinu patii tzv. stannyleny, coz jsou slouceniny cinu
S centralnim atomem V oxida¢nim stavu +II, které jsou casto chapany jako tézS§i analoga
karbent a které obsahuji volny elektronovy par na atomu cinu V singletovém stavu. Z tohoto
duvodu patii do skupiny tzv. Lewisovskych amfoterd/ambifili (Schéma 10). Stannyleny dale
hraji vyznamnou roli v oblasti organokovové a koordina¢ni chemie z divodu jejich mozného

pouziti pfi aktivaci malych molekul nebo adicich na nasobné vazby.

N x
ol

\X

A = kyselina
B = baze
X = halogenid

Schéma 10: Lewisovsky amfoter/ambifil.

V chemii jako analoga karbenii rozumime karbeny (Obrazek 4A), které maji sviij uhlikovy
atom nahrazeny jinym chemickym prvkem. Nejznamé;jsi piiklady téchto analog jsou silyleny,
germyleny, stannyleny a plumbyleny (Obrazek 4B-E, zleva), které patii do 14. skupiny, maji
oxidacni stav I+, obecné se nazyvaji metallyleny a se zvySujicim kvantovym ¢islem se zvySuje
jejich stabilita.

R,C: R,Sit R,Ge: R,Sn: R,Pb:
A B c D E

R = jakykoliv substituent

Obriazek 4: Obecné priklady karbenovych analogi.
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Jako priklady kovi v nizkych oxidaénich stavech pouzitych a zkoumanych v organokovové
a koordina¢ni chemii mizeme uvést atomy Mg, Sb a Bi v oxida¢nim stavu I+ [47] a Sn, Si a Ge
v oxidacnich stavech I+, 11+ a Il11+ [48]. VSechny tyto slouceniny diky své reaktivité ptinaseji
moznosti Sirsiho vyuziti, napf. moznost reverzibilni aktivace ethylenu, vodiku a amoniaku
cinatymi analogy alkyni a slou¢eninami s Ge(ll) a Sn(ll) [49-52] nebo pfezkoumani a piinos
ke specialni reaktivité N-heterocyklickych karbenovych analogi skupin 13 a 14 [1 str. 15]. Dale
se 1ze zminit o aplikaci chemie objemnych terfenylovych liganda na piechodné kovy 0 nizsich
oxidacénich stavech [53], pfezkoumani jinych karbend véetné karbenti abnormalnich a jejich
komplexi [54-56]. Poslednim zde uvedenym piikladem je kooperace dvou riznych kovu
v polarni organokovové chemii [57-61] nasledovanou deprotonaci a ortho-substituci

aromatickych slou¢enin silnou zasadou [62].

Cin se na amidinat vaze Ctyfmi zptisoby: monodentatné (Schéma 11A), isobidentatné (Schéma

11B), anisobidentatné (Schéma 11C) a mustkoveé (Schéma 11D).

R2 R?2 R2 R2

A A A

R'-N" 'N-R'<—= R™=N] "N-R'<—= R™N" 'N-R'<—= R'-N"" "N-R!
& ‘sh &4 sn sn
A B c D

R' = C- nebo Si- substituent
R2 = C- substituent

Schéma 11: Zptsoby vazby amidinati cinu: monodentatni (A), isobidentatni (B), anisobidentatni (C)

a miistkovy (D).
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité techniky a metody
2.1.1 Syntéza

Ptiprava sloucenin byla provadéna pomoci tzv. Schlenkovy techniky za pouziti linky vakuum-
inert vargonové atmosféfe Cistoty 5.0 s vyuzitim sept akanyl. VSechny chemikalie
arozpoustédla byla ziskdna ze zdroji katedry nebo od komercnich dodavateld. Pouzita
rozpoustédla byla dosusena pomoci susiciho systému PureSolv MD 7 spolec¢nosti Innovative
Technology, Inc., nasledné¢ odplynéna auchovdna Vv atmosféfe argonu V Youngovych
zasobnicich nad draselnym ¢i sodnym zrcatkem. Deuterovand rozpoustédla pouZivana pfi
ptipravé vzorki byla dosusena destilaci se slitinou sodik/draslik, nasledn¢ odplynéna
a uchovdna pod atmosférou argonu V Youngovych zasobnicich nad draselnym ¢i sodnym

zrcatkem.
2.1.2 NMR spektroskopie

NMR spektra v roztocich CsDs @ THF-dg byla métena na spektrometru Burker Avance 500
(vybaveném Z-gradientni 5 mm kryo sondou) p#i frekvencich pro *H (500,13 MHz), **C{‘H}
(125,76 MHz) a'%Sn{'H} (186,50 MHz) ateplot¢ 295 K. Roztoky byly pfipraveny
rozpusténim pfiblizné 40 mg piislusné slouceniny v cca 0,5 ml deuterovaného rozpoustédla.
Hodnoty chemickych posunti pro *H byly kalibrovany na residuélni signaly benzenu (5(*H) =
7,16) a THF (8(*H) = 3,58 nebo 1,73) a pro hodnoty *C NMR spekter na signaly benzenu
(8(13C) = 128,4), respektive THF (5(*3C) = 67,57). Hodnoty chemickych posunti *°Sn byly
kalibrovany na externi tetramethylstannan (§(*1°Sn) = 0,0). Viechna C spektra byla méfena
se standardnim dekaplinkem protoni a CH s CHz vs. C s CHz skupinami byly rozliSeny pomoci
metody APT. Méfeni '°Sn NMR spekter probihalo se Sirokopasmovym inverse gated
dekaplinkem protonti. Body tani pfipravenych slouceniny byly naméteny v perfluoroalkyl

etheru a nebyly korigovany.
2.1.3 Rentgenostrukturni analyza

Monokrystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany ochlazenim nasycenych roztoki
ptipravenych sloucenin Vv ptislusném organickém rozpoustédle na -30 °C v uzavieném systému
Schlenkovy nadoby pod inertni atmosférou argonu. Krystalograficka data byla namétena pti

150 K nadifraktometru Nonius KappaCCD s plosnym detektorem, MoK\a zdrojem
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a grafitovym monochromatorem, a to na sklenéném vlakné Vv inertnim oleji, pfi vinové délce
0,71073 A. Redukce askalovani dat byly provedeny pomoci programu DENZO-SMN.
Struktury byly vyfeSeny piimymi metodami SIR92. Pfi upfesfiovani pomoci metody
SHELXL97 (F? metodou nejmensich &tvercti) byly pouzity vsechny reflexe. Vodikové atomy
byly vétSinou lokalizovany na diferencni Fourierové mapé¢, ale pro piesné vyreseni krystalové
struktury byly vSechny vodikové atomy ptepocitiny do idedlnich pozic (riding model) podle
ptifazenych teplotnich faktorti Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny, 1,5 Ueg pro methylové
skupiny s C-H = 0,96, 0,97, 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vodikovy atom
na aromatickém kruhu. Korekce na absorpci byly provedeny ze pouziti Gaussovské integrace
z tvaru krystalu. Disordery trimethylsilylovych skupin byly feSeny rozstépenim elektronové
hustoty vSech methylovych fragmenti do dvou pozic se zastoupenim elektronové hustoty

piiblizng 6:4.

2.2 Priprava sloucenin

2.2.1 Priprava slouceniny 1

_N(TMS),

CN Et,0,RT ~ TMSN--Sn
+ [(TMS)N,Sn —2— "> N NTMms

Schéma 12

Bezbarvy roztok 0,293 ml (2,32 mmol) kyanobenzenu v 30 ml Et;O byl za laboratorni teploty
pfidan k oranzovému roztoku 1,020 g [(TMS)2N]2Sn (2,32 mmol) v Et.0. Po pfidani doslo
ke vzniku nazloutlé sraZeniny. Reak¢ni smés byla michana pies noc za vzniku zluté suspenze.
Nasledné bylo vakuové odpatfeno rozpoustédlo a surovy produkt byl extrahovan v 15 ml
hexanu. Po filtraci suspenze a odpateni rozpoustédla bylo ziskano 1,058 g (84 %) svétle Zlutého
praskového produktu 1 v pozadované &istoté. B. t. <50 °C. *H NMR (C¢Ds, 500 MHz, 295 K)
d: 7,11 (m, 2H, ArH); 6,98 (m, 3H, ArH); 0,46 (s, 18H, (CHs)sSi2N); -0,04 (s, 18H,
[(CH3)3Si]2NSn). ¥C NMR (CeDs, 125 MHz, 295 K) &: 177,8 (N=C(Ph)-N, Jcsn = 62 Hz);
1424 (Ar, Jcsn = 42 Hz); 129,4 (Ar); 128,6 (Ar); 126,7 (Ar); 6,9 ((CHs3)sSi2N); 1,9
([(CHs3)3Si]2NSn). 11%Sn NMR (CeDs, 186 MHz, 295 K) &: 42.
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2.2.2 Priprava slouceniny 2

N(TMS),

CN s
EL,O,RT ~ TMSNTeD
T [(TMS)NLSn —> NTMS
CN

CN
2

Schéma 13

Bezbarvy roztok 0,434 g (3,38 mmol) 1,2-dikyanobenzenu v 30 ml Et2O byl za laboratorni
teploty pfidan K oranzovému roztoku 1,487 g [(TMS)2N]2Sn (3,38 mmol). Po piidani doslo
K postupnému Cervenani az cernani roztoku. Reakéni smés byla michana ptes noc za vzniku
tmaveé hnédého az Cerného roztoku. Nasledné bylo vakuoveé odpatfeno rozpoustédlo a surovy
produkt 2 byl extrahovan v 15 ml hexanu. Po filtraci suspenze a odpafeni rozpoustédla bylo
ziskano 1,748 g (91 %) zlutého krystalického produktu 2 v pozadované Cistoté. B. t. 72—73 °C.
'H NMR (CeDs, 500 MHz, 295 K) §: 7,12 (d, 2Jnn = 7,6 Hz, 1H, ArH); 6,90 (d, 2Jnn = 7,7 Hz,
1H, ArH); 6,78 (t, 2Jun = 7,6 Hz, 1H, ArH); 6,62 (t, 2Jun = 7,6 Hz, 1H, ArH); 0,46 (s, 18H,
(CH3)sSiz2N); -0,01 (s, 18H, [(CHs)sSi]2NSn). ¥C NMR (C¢Ds, 125 MHz, 295K) §: 171,4
(N=C(Ph)-N, Jc,sn = 64 Hz); 144,7 (Ar, Jc,sn = 47 Hz); 132,6 (br s, 2x Ar); 129,2 (Ar); 127,0
(Jcsn = 14 Hz, Ar); 117,4 (CN); 111,6 (Ar); 6,8 ((CHs)3SizN); 1,5 ([(CHs)sSi]aNSn). 11°Sn
NMR (CeDs, 186 MHz, 295 K) &: 34.

2.2.3 Priprava slouceniny 3

N(TMS),

CN TMSN-Sn
ELO, RT M NTms
+ [(TMS),N];Sn ———»

CN 3
CN

Schéma 14

Bezbarvy roztok 0,258 g (2,01 mmol) 1,3-dikyanobenzenu v 30 ml Et,O byl za laboratorni
teploty pfidan K oranzovému roztoku 0,884 g [(TMS)2N].Sn (2,01 mmol). Po piidani doslo
ke vzniku oranzové suspenze, ktera postupné hnédla. Reakéni smés byla michana ptes noc
za vzniku tmavé hnédé suspenze. Nasledné bylo vakuové odpaieno rozpoustédlo a surovy

produkt 3 byl extrahovan v 20 ml hexanu. Po filtraci suspenze a odpafeni rozpoustédla bylo
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ziskano 1,028 g (90 %) zlutého krystalického produktu 3 v pozadované Cistoté. Zachlazenim
nasyceného roztoku 3 vhexanu na-30 °C byly ziskany monokrystaly vhodné pro XRD
analyzu. B. t. <50°C. 'H NMR (CsDs, 500 MHz, 295 K) &: 7,27 (s, 1H, ArH); 7,06 (d, 2Jnn =
7,7 Hz, 1H, ArH); 6,91 (d, 2Jun = 7,7 Hz, 1H, ArH); 6,60 (t, 2Jun = 7,8 Hz, 1H, ArH); 0,42 (s,
18H, (CH3)3Si2N); -0,13 (s, 18H, [(CH3)3Si]oNSn). 3C NMR (CgDs, 125 MHz, 295 K) §: 1741
(N=C(Ph)-N); 143,0 (Ar, Jc,sn = 44 Hz); 132,6 (Ar); 130,2 (Ar); 130,1 (Ar); 129,5 (Ar); 118,2
(CN); 113,4 (Ar); 6,8 ((CH3)3Si2N); 1,7 ([(CH3)3Si]2NSn). °Sn NMR (CsDs, 186 MHz, 295 K)
0. 47.

2.2.4 Priprava slouceniny 4

N(TMS),
TMSN-Sn
CN N \Tms
Et,O, RT
+ 2[(TMS);,N],Sh ——— 4
CN TMSN\/\/NTMS
S'n
N(TMS),
Schéma 15

Bezbarvy roztok 0,100 g (0,78 mmol) 1,3-dikyanobenzenu v 30 ml Et2O byl za laboratorni
teploty pfidan K oranzovému roztoku 0,683 g [(TMS)2N]2Sn (1,55 mmol). Po ptidani doslo
ke vzniku oranzové suspenze. Reakéni smés byla michana pfes noc za vzniku svétle oranzové
suspenze. Nasledné bylo vakuové odpareno rozpoustédlo a surovy produkt 4 byl extrahovan
v 20 ml hexanu. Po filtraci suspenze a odpafeni rozpoustédla bylo ziskano 0,673 g (86 %)
7lutého krystalického produktu 4 v pozadované &istotd. B.t. 113-114 °C. *H NMR (CsDs,
500 MHz, 295 K) &: 7,40 (s, 1H, ArH); 7,11 (d, 2Jux = 7,6 Hz, 2H, ArH); 7,04 (t, 2Jun = 7,7 Hz,
1H, ArH); 0,45 (s, 36H, (CH3)sSi2N); 0,05 (s, 36H, [(CH3)sSi]2NSn). *C NMR (CeDe,
125 MHz, 295 K) 4: 175,3 (N=C(Ph)-N); 142,9 (Ar); 128,4 (Ar); 128,2 (Ar); 123,8 (Ar); 6,9
((CH3)3SizN); 2,6 ([(CH3)3Si]oNSn). 12°Sn NMR (C¢Ds, 186 MHz, 295 K) &: 29.
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2.2.5 Priprava slouceniny 5

N(TMS),
TMSN-Sr
CN Et,0, RT M NTvs
+ 2[(TMS)Nl,Sn 22 "1o
NG TSN .

Sn.
(TMS)ZN‘ NTMS

Schéma 16

Bezbarvy roztok 0,195 g (1,52 mmol) 1,4-dikyanobenzenu v 30 ml Et.O byl za laboratorni
teploty pfidan k oranzovému roztoku 1,340 g [(TMS)2N]2Sn (3,04 mmol). Po piidani doslo
ke vzniku oranZové suspenze. Reak¢éni smés byla michana pies noc za vzniku zluté suspenze.
Nasledné bylo vakuové odpafeno rozpoustédlo a surovy produkt 5 byl extrahovan v 30 ml
hexanu. Po filtraci suspenze a odpateni rozpoustédla bylo ziskano 1,413 g (92 %) hnédého
krystalického produktu 5 v pozadované Cistoté. Zachlazenim nasyceného roztoku 5 v hexanu
na -30 °C byly ziskany monokrystaly vhodné pro XRD analyzu. B.t. 95-96 °C. 'H NMR
(CeéDs, 500 MHz, 295 K) &: 7,01 (s, 4H, ArH); 0,47 (s, 36H, (CHz3)3Si2N); -0,01 (s, 36H,
[(CH3)3Si]2NSn). *C NMR (CsDs, 125 MHz, 295 K) &: 176,4 (N=C(Ph)-N); 142,6 (Ar, Jc.sn =
43 Hz); 126,9 (Ar, Jcsn = 24 Hz); 6,9 ((CH3)3SizN); 2,0 ([(CHs)sSi]oaNSn). 19Sn NMR (CsDs,
186 MHz, 295 K) 6: 38.

2.2.6 Priprava slouceniny 6

(TMS),N.  TMS TMS  N(TMS),

Sn) N N--Sn

I’ k‘\
NC CN TMSN NTMS

Et,0, RT
+ 3[TMS);N],Sn  ——— 6
CN TMSNZSNTMS
Sln
N(TMS),

Schéma 17

Bezbarvy roztok 0,255 g (1,66 mmol) 1,3,5-trikyanobenzenu v 40 ml Et,O byl za laboratorni
teploty ptidan K oranzovému roztoku 2,191 g [(TMS)2N]2Sn (4,98 mmol). Po ptidani doslo
ke vzniku oranzového roztoku, ktery s postupem ¢asu tmavl. Reak¢éni smés byla michana pies

noc za vzniku tmaveé hnédého roztoku. Nasledné bylo vakuové odpateno rozpoustédlo a surovy
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produkt 6 byl extrahovan v 10 ml hexanu. Po filtraci suspenze a odpafeni rozpoustédla bylo
ziskano 1,907 g (78 %) hnédého produktu 6 v pozadované &istoté. B. t. 90,5-91,5 °C. 'H NMR
(THF-ds, 500 MHz, 295 K) &: 7,64 (s, 3H, ArH); 0,24 (s, 54H, (CH3)sSizN); 0,14 (s, 54H,
[(CH3)3Si]oNSn). 3C NMR (THF-ds, 125 MHz, 295 K) &: 173,2 (N=C(Ph)-N, Jc;sn = 61 Hz);
143,1 (Ar, Josn = 44 Hz); 128,2 (Ar); 6,9 ((CHs)sSi2N); 3,1 ([(CH3)3Sil2NSn). 1°Sn NMR
(THF-ds, 186 MHz, 295 K) 3: -6.

Tabulka 2: Vybrané krystalografické parametry sloucenin 3 a 5.

Sloucenina 5 3
Sumarni vzorec Cz2H76N6SisSny C20H40N4Si4Sn
Molekulova hmotnost 1007,08 567,61
[g/mol]
Krystalograficka soustava Jednoklonna Trojklonna
a[A] 15,7127 (5) 10,1620 (4)
b [A] 13,8541 (3) 11,2190 (6)
¢ [A] 24,4276 (4) 14,3991 (10)
a [°] 90 68,279 (5)
£ 1° 101,591 (5) 73,507 (4)
7 [°] 90 80,199 (4)
Jednotkovy objem buiiky [A®] 5208,7 (4) 1458,38 (15)
Teplota [K] 150 (2) 150 (1)
Prostorova grupa C2/c P1,~
Pocet vzorcovych jednotek
V elementarni buice, Z 4 2
Pocet zmérenych reflexi 27817 29840
Pocet nezavislych reflexi 5967 6672
Rint 0,0559 0,0468
R1 hodnoty (I > 26(1)) 0,0342 0,0423
WR(F?) hodnoty (I > 24(I)) 0,0735 0,0949
R1 hodnoty (vSe) 0,0490 0,0521
WR(F?) hodnoty (vse) 0,0830 0,0992
S 1,044 1,233
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Obecna syntéza

Amidinaty cinu vznikaji reakci amidu pfislusného kovu s polarizovanymi C=N vazbami
s naslednym piesmykem jednoho substituentu na stabilngjsi formu amidinatového komplexu.
Vv nasem piipad¢ se jedna o nukleofilni adici Lappertova stannylenu na polarizované C=N
vazby vychozich mono-, di- a trikyanobenzent s naslednou migraci trimethylsilylové skupiny
za vzniku isobidentatnich amidinatd cinu zobrazenou na Schématu 18. Syntézy slouc¢enin byly
provadény standardni Schlenkovou technikou za pouziti sept, kanyl a linky vakuum-inert.
Vysledné surové produkty byly vzdy extrahovany hexanem, filtrovany a odpafeny za vzniku

kone¢nych sloucenin 1-6 v pozadované Cistoté jejichz vytézky odpovidaly 85+7 %.

N
(CN) i T™MS N(TMS),
X / ‘Sn
TMS—N TMSN; "%
+ Y [(TMS),N],Sh—» [(TMS),NJoSn_ =N | TMS| _, S=NTMS .
Ay sn-N
(CN)x-1 ™S
i (CN)x.1 (CN)xy

1[X=1;Y =1 2[X =2 (1,2-disubst.); Y = 1]; 3 [X = 2 (1,3-disubst.); Y = 1];
4[X =2 (1,3-disubst.); Y = 2]: 5 [X = 2 (1,4-disubst.); Y = 2]; 6 [X = 3 (1,3,5-trisubst.); Y = 3]

Schéma 18: Mechanismus adice Lappertova stannylenu na polarizované CN vazby kyanobenzenu

S naslednym piesmykem za vzniku amidinati cinu.
3.2 Monitorovani reaktivity pripravenych slou¢enin

di-

kyanobenzeny spole¢né se strukturami a ¢istotou piipravenych produktt 1-6 probihalo pomoci

Monitorovani reaktivity Lappertova stannylenu s mono-, a tri-substituovanymi
multinuklearni NMR spektroskopie v roztoku CeDs, V ptipadé produktu 6 nasledné i v THF-ds.

Monitorovani probihalo pro NMR spektra jader *H, $3C a 11°Sn,

Charakteristickym signalem pfipravenych slou¢enin v 3C NMR spektru byl stiedovy atom
uhliku v zdkladnim amidinatovém skeletu NCN rezonujici pii pfiblizném chemickém posunu
175 ppm. Tento signal je oproti signalu uhliku vychozi skupiny CN kyanobenzenu
odpovidajicimu hodnoté¢ 117 ppm posunut 060 ppm smérem Kniz§imu poli. Signal
odpovidajici uhliku vychozi skupiny CN kyanobenzenu byl dale spolecné s charakteristickym
uhlikovym signalem amidinatového skeletu NCN identifikovan ve spektrech produkta 2 a 3.

31



Charakteristickym signalem pfipravenych slouc¢enin v 1Sn NMR spektru byl atom cinu
isobidentatné vazany na amidinatovy NCN skelet rezonujici pfi piiblizném chemickém posunu
30 ppm nezavislém na pouzitém deuterovaném rozpoustédle. Tento signal je oproti vychozimu
signdlu cinu obsazenému V Lappertové stannylenu odpovidajicimu hodnoté 765 ppm

v rozpoustédle CsDs posunut 0 700 ppm smérem K vy$§imu poli.
3.3 XRD analyza ziskanych monokrystalii

Monokrystalti vhodnych pro XRD analyzu bylo dosaZzeno zachlazenim nasycenych roztokl

sloucenin v hexanu na -30 °C. Timto zptisobem byly ziskany monokrystaly slou¢enin 3 a 5.

V ptipravenych amido-amidinatech cinatych jsou charakteristické vzdalenosti Sn—N
amidinatového cyklu, které jsou prodlouzené oproti souctu kovalentnich polomérii pro oba
atomy o cca 0,15 A. Dalsi vzdalenosti, kterou je tieba diskutovat je vzdalenost Sn—N amidické
¢asti, ktera je témeéft identickd se souctem kovalentnich polomérti Sn a N. Meziatomové thly
N-Sn—N Vv obou slouceninach jsou okolo 60° pro amidinatové jednotky a okolo 100° pro tihel
mezi N-Sn—N amidinatu a amidu. VSechny tyto thly a vzdalenosti jsou velice podobné

jedinému trimethylsilyl-substituovanému amido-amidinatu popsanému v literatuie [63].

U obou molekulovych struktur produktii 3 a 5 byla zjisténa isobidentatni vazba tvotena dusiky
N1 a N2 spole¢né s tiikoordinovanym centralnim atomem cinu Snl. Geometrie koordina¢niho
okoli téchto struktur utvafela formu deformovaného y-tetraedru s volnym elektronovym parem

na atomu cinu V apikalni pozici.

V piipadé monoamidinatni slouceniny 3 struktura obsahovala skupinu CN, ktera byla navazana

v poloze meta a ktera byla koplanarni s benzenovym kruhem (Obrazek 5).
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Obrazek 5: Molekulova struktura slou¢eniny 3 (ORTEP, mira pravdépodobnosti 30 %, vodikové atomy

pro lepsi prehlednost zanedbany). Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a mezivazebné thly [°]: Sn1-N1

2.228(4), Sn1-N2 2.250(4), Sn1-N4 2.110(3), C8-N3 1.140(6), N1-Sn1-N2 60.53(12), N4-Sn1-N1 99.39(13),
N4-Sn1-N2 103.34(13).

V pfipadé¢ bisamidinatu 5 struktura obsahovala dva amidindtové ligandy navazané

na benzenovém jadie v pozici para (Obrazek 6).

Qs
C14 >
a S €7 >
C15 70C3 C10 Si2 s
c12 Sid '
»‘ U Sil ,‘.
. . N2
C16 Cé C3 4 Sni cn
Si3 N3 - NERYA 9 N
c13 y 2] K)cis
Q - % o 7 Si3
' 6 N1
£ )\ C16 N3
' Cl 0 N2 D W) -
Cc4 R Si4
siz_Jy c1o Sil 5 - S @C'Z
C9
> &2 C7 (D Cl4
D

Obrazek 6: Molekulova struktura slou¢eniny 5 (ORTEP, mira pravdépodobnosti 30 %, vodikové atomy

pro lepsi prehlednost zanedbany). Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] a mezivazebné tihly [°]: Sn1-N1
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2.241(4), Sn1-N2 2.233(4), Sn1-N3 2.099(4), N1-Sn1-N2 60.13(9), N3-Sn1-N1 101.09(10), N3-Sn1-N2
103.39(9).

3.4 Studie reaktivity pripravenych sloucenin

Pfi zméné reakénich podminek nedochézelo ke zméné reaktivity ani vytézku produktt. Jedinou
vyjimkou zde byla reakce nadbytku benzonitrilu s jednim ekvivalentem Lappertova stannylenu,
pfi niz v zavislosti na reak¢énich podminkach dochazelo ke tvorbé termodynamického (Schéma

19A) a kinetického (Schéma 19B) produktu v riznych pomérech.

TMSN
—— TMSN--Sn---NTMS A
NTMS

CN
2 [::j/ + [(TMS);N];Sn — nadb. PhCN || AT

N(TMS),
TMSN--Sn’

— ©)\NTMS B

Schéma 19: Reakce Lappertova stannylenu s nadbytkem benzonitrilu za vzniku kinetického (A)

a termodynamického (B) produktu.

Reakce nadbytku benzonitrilu s jednim ekvivalentem Lappertova stannylenu byla tedy
studovdna z hlediska jejiho mozného termodynamického ¢i kinetického fizeni. V piipadé
pouziti velkého nadbytku vychoziho benzonitrilu ¢1 dostate¢né dlouhé reakéni dobé dochazelo
ke zvySeni vytézku nebo vyluénému vzniku bisamidinatu cinatého (Obrazek 7) jakozto

kinetického produktu s chemickym posunem -245 ppm v 19Sn NMR spektrech.
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Obrazek 7: 11°Sn NMR spektra spektroskopické studie reaktivity nadbytku benzonitrilu s Lappertovym
stannylenem po 5 dnech.

V piipad¢ zahiivani reakéni smési Vv olejové lazni po dobu 3 hodin dochazelo k opétovné
eliminaci benzonitrilu z bisamidinatu cinatého, neboli kinetického produktu, a ke vzniku
termodynamicky  stabilngjsiho  monoamidinatu  cinattho  (Obrazek 8) jakozto

termodynamického produktu s chemickym posunem 42 ppm v 2°Sn NMR spektrech.
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Obrazek 8: 1°Sn NMR spektra spektroskopické studie reaktivity nadbytku benzonitrilu s Lappertovym

stannylenem v zavislosti na ¢ase a teploté.
3.5 Reaktivita disubstituovanych benzonitrila

Ve studii reaktivity disubstituovanych benzonitrilll s riznym stechiometrickym mnoZstvim
Lappertova stannylenu mezi vznikajicimi ¢istymi slou¢eninami 2, 3, 4 a 5 vy¢nivaji dvé reakce,
které do této fady nezapadaji. Jedna se o reakce Lappertova stannylenu s 1,2-dikyanobenzenem
v poméru 2:1 a s 1,4-dikyanobeznenem v poméru 1:1. Syntézy produkti 2, 3, 4 a 5 probihaly
podle obecného Schéma 20 a chemické posuny jejich charakteristickych signalt v 1°Sn NMR
spektru priblizn¢ odpovidaly 34 ppm pro slouc¢eninu 2, 47 ppm pro slouc¢eninu 3, 29 ppm

pro slouc¢eninu 4 a 38 ppm pro slouceninu 5.

N(TMS),
(CN)x TMSNS{]
+ Y [(TMS),N],Sn ELO.RT, NTMS /v
(CN)x.y

2 [X =2 (1,2-disubst.); Y = 1]; 3 [X =2 (1,3-disubst.); Y = 1];
4 [X =2 (1,3-disubst.); Y = 2]; 56 [X = 2 (1,4-disubst.); Y = 2]

Schéma 20: Obecné schéma reakcei disubstituovanych benzonitrili s Lappertovymi stannyleny V riznych

stechiometrickych pomérech.
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V ptipadé reakce Lappertova stannylenu s 1,2-dikyanobenzenem v poméru 2:1 syntéza
neposkytovala ani po 14denni reakci, pfipadné po 7denni reakci Vv toluenu, jako produkt
bisamidinat cinaty, ale pouze monoamidinat cinaty a nezreagovany vychozi stannylen (Schéma
21). Tuto adici pouze do prvniho stupné reakce 1ze vysvétlit vysokou sterickou naroc¢nosti druhé
vychozi stannylenové skupiny pii navazani do polohy ortho. Charakteristickymi signaly
pro °Sn NMR spektra byly chemické posuny o piiblizné hodnoté 33 ppm pro monoamidinat

a 767 ppm pro nezreagovany stannylen.

N(TMS
TMSN--Sn’ (TMS)z

O:CN N NTms
* 2[(TMS)NLSn ——= | ] + [(TMS),NL,Sn
CN CN

Schéma 21

Druhym vySe zminénym piipadem je reakce Lappertova stannylenu s 1,4-dikyanobenzenem
Vv ekvivalentnim poméru (Schéma 22). Pii této reakci dochazelo ke vzniku nerozdélitelné smési
mono- a bisamidinati cinatého v poméru 1:1 ipfi Gpravé reakénich podminek, tedy pfi
zachlazeni na -90 °C. Tato nerozdé€litelna smés produktu se tvotila z divodu velice podobnych
termodynamickych vlastnosti obou vznikajicich slou¢enin. Chemické posuny ve °Sn NMR

spektru byly pro monoamidinat ptiblizn¢ 51 ppm a pro bisamidinat pfiblizné¢ 38 ppm.

N TMSN S,N(TMS)z TMSNC\S\n'N(TMS)Z
— n \
Et,0, RT/-90 °C \ NTMS

©/+ [(TMS),N],;sn =2 - MNTms +
NC TMSN 5

NC Sn.

(TMS)ZN‘ NTMS
50 % 50 %
Schéma 22

3.6 Reaktivita trisubstitovanych benzonitrila

Syntézami 1,3,5-trikyanobenzenu s Lappertovym stannylenem V pomérech 1:1, 1:2 a 1:3 byly
studovany moznosti vzniku kinetického produktu. Adice tii ekvivalentii Lappertova stannylenu
na 1,3,5-trikyanobenzen poskytovala za laboratorni teploty vylucni syntézu triSamidinatu cinu
(produkt 6), avsak pii reakcich v pomérech 1:1 a 1:2 dochazelo vzdy Kk tvorbé nerozd¢litelnych
smési. Tuto tvorbu nerozdélitelnych smési 1ze zdivodnit minimalné tfemi zptisoby. Vysokou

reaktivitou vychoziho 1,3,5-trikyanobenzenu, nedodrzenim ptesného poméru mezi vychozimi
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latkami a velice podobnymi termodynamickymi vlastnostmi vznikajicich slou€enin.
Charakteristickymi signaly t&chto piipravenych sloudenin v 1°Sn NMR spektru byly chemické
posuny o ptiblizné hodnoté 45 ppm pro monoamidinat, 32 ppm pro bisamidinat a -6 ppm

pro trisamidinat.

Reakei 1,3,5-trikyanobenzenu s Lappertovym stannylenem ve ekvivalentnim poméru vznikala

| za snizené teploty smés mono- a bisamidinatu cinatého zobrazena na Schématu 23 v poméru
70:30.

N(TMS
N(TMS) TMSNC\S‘n ( "
NC CN TMSNi;Sln‘ 2 NC NTMS
00 ° NC '
\©/ b [TMS),NLSn Et,0, -90 °C NTMS +
CN TMSN”NTMS
CN S'n
N(TMS),
70 % 30 %
Schéma 23

Reakci jednoho ekvivalentu 1,3,5-trikyanobenzenu se dvéma ekvivalenty Lappertova
stannylenu dochazelo i za sniZzené teploty ke vzniku nerozdé€litelné smési bis- a trisamidinatu

cinatého v poméru 80:20 (Schéma 24).

N(TMS),
N(TMS .
TMSN--Sn L O sn
NC ' TMSN'__NTMS
NG oN NTMS
Et,0, -90 °C
\©/ + 2[(TMS),N],Sn —2—>— "> + 6
TMSNZSNTMS TMSN NTMS
CN \Sn’ . \ / )
A Sn--N N--Sn.
N(TMS), (TMSEN™" Tms TMs — N(TMS),
80 % 20 %
Schéma 24

Reakci 1,3,5-trikyanobenzenu s Lappertovym stannylenem Vpoméru 1:3, zobrazené

ve Schématu 25, dochazelo k vyluénému vzniku trisamidinatu cinatého.
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4 ZAVER

Tato bakalatska prace se zabyvala adici Lappertova stannylenu na polarizované nasobné C=N
vazby benzonitrilu, 1,2-dikyanobenzenu, 1,3-dikyanobenzenu, 1,4-dikyanobenzenu a 1,3,5-
trikyanobenzenu v riznych pomérech s naslednym ptresmykem trimethylsilylové skupiny
pomoci linky vakuum-inert za vzniku Sesti novych N, N -disubstituovanych amidinati cinatych.
Teoreticka ¢ast byla zaméfena na seznameni s vychozimi latkami a jejich vlastnostmi, pro¢
byly pravé tyto latky pouzity a studovany ajakou mély reaktivitu a biologické vlastnosti.
V experimentalni Casti byly popsany pouzité techniky a spektroskopicko-rentgenografické

metody vSech syntéz a piesné postupy pripravy produktd 1-6.

Vsechny reakce byly sledovany z hlediska moznosti kinetického a termodynamického vlivu
na fizeni syntézy vznikajicich produktti. Pfi zméné reakcnich podminek nedochazelo v pripadé
produkt 1-6 ke zméné reaktivity ani vytéznosti. Vyjimkami, které nezapadaly do této fady
sloucenin, byly produkty reakci Lappertova stannylenu s benzonitrilem v poméru 1:2, s 1,2-
dikyanobenzenem vpoméru 2:1, s 1,4-dikyanobenzenem vpoméru 1:1 asl1,3,5-

trikyanobenzenem v poméru 1:1 a 2:1.

U reakce Lappertova stannylenu s nadbytkem benzonitrilu dochazelo v zavislosti na reakénich
podminkéch ke vzniku termodynamického a kinetického produktu Vriznych pomérech.
V ptipad¢ pouziti velkého nadbytku vychoziho benzonitrilu nebo dostateéné dlouhé reakéni
dob¢ dochazelo k postupnému zvyseni vytézku az K vyluénému vzniku bisamidinatu cinatého,
jakozto kinetického produktu. Pokud byla reakéni smés zahtivana v olejové lazni na 100 °C
po dobu tfi hodin, dochazelo k posunuti rovnovahy ve prospéch termodynamického produktu,

tedy k rozpadu bisamidinatu cinatého na termodynamicky stabilnéj$i monoamidinat.

V ptipadé¢ reakce Lappertova stannylenu s 1,2-dikyanobenzenem v poméru 2:1 syntéza
poskytovala ipo 14denni reakci v Et;0, piipadné 7denni reakci Vv toluenu, jako produkt
monoamidinat cinaty anezreagovany vychozi stannylen. Jako vysvétleni se zde nabizi
skutecnost, Ze reagujici stannylenové skupiny jsou vysoce stericky naro¢né, proto jiz po adici

do prvniho stupné nezbylo dostatek mista pro navazani druhého stannylenu do polohy ortho.

Reakei Lappertova stannylenu s 1,4-dikyanobenzenem v ekvivalentnim poméru dochazelo i pti
zachlazeni na —90 °C ke vzniku nerozdélitelné smési mono- a bisamidinatu cinatého v poméru

1:1 z dtivodu velice podobnych termodynamickych vlastnosti obou vznikajicich slou¢enin.

40



U reakci Lappertova stannylenu s 1,3,5-trikyanobenzenem v pomérech 1:1 a2:1 dochazelo
vzdy ke vzniku nerozdélitelnych smési, které Ize zdivodnit vysokou reaktivitou vychoziho
1,3,5-trikyanobenzenu, nedodrzenim piesného poméru mezi vychozimi latkami a velice
podobnymi termodynamickymi vlastnosti vznikajicich sloucenin. U reakce 1,3,5-
trikyanobenzenu s Lappertovym stannylenem V ekvivalentnim poméru dochazelo ke vzniku
smési mono- a bisamidinatu cinatého v poméru 70:30 a u reakce jednoho ekvivalentu 1,3,5-
trikyanobenzenu se dvéma ekvivalenty stannylenu dochazelo ke vzniku smési bis-

a trisamidinatu cinatého v poméru 80:20.
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