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ANOTACE

V ramci bakalatské prace byly syntetizovany dva B-enaminony a jeden B-diketiminovy
protoligand. Syntetizované protoligandy byly dale pouzity pro syntézu jednoho komplexu
alkalického kovu, dvou komplexti nepifechodnych prvki a jednoho komplexu piechodného

prvku. Vsechny syntetizované slouc¢eniny byly pomoci charakterizovany NMR spektroskopii.

KLICOVA SLOVA

-enaminon, B-diketimin, koordina¢ni slou¢eniny, NMR spektroskopie

TITLE

Highly sterically demanding -enaminone and B-diketiminate ligands and their complexes

ANNOTATION

In this bachelors thesis were synthesized two B-enaminones and one -diketimine protoligands.
Those ligands were then used to prepare three complexes of one alkali metal complex, main
group metal complexes and one transition metal complex. All synthesized compound were

characterized by NMR spectroscopy.
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UVoD

Vlastnosti komplexu kovii, at’ uz koordinacnich slouc¢enin nebo organokovovych sloucenin,
velmi zavisi na ligandu vazaném na kov. Ligand je atom, ion, nebo molekula, ktera je vazéna
na jeden nebo vice centralnich atomt kovl. Vlastnosti ligandu jsou ovlivnény chemickym
slozenim a sterickymi vlastnostmi. Sterické vlastnosti ligandu nezélezi pouze na velikosti
ligandu, ale 1 na prostorovych pozadavcich v koordinacnim prostredi. Ligandy ovliviuji reakce
na centralnim atomu a stabilitu centralnich atomt kovl v oxida¢nim stavu, a tak umoziuji
ptipravit slouceniny obsahujici prvky v neobvyklém oxida¢nim stavu. Dulezitou roli hraji
komplexy kovii také v katalyze, kde naptiklad organokovové slouceniny hliniku a dal§iho
ptechodného kovu 4.-6. skupiny, jimz casto byvéa titan nebo zirkonium, umoziuji vyrobu
polypropylenu, ktery nelze piipravit jinym zpusobem. Sterickymi parametry ligandu lze
polymeraci polypropylenu ovlivnit tak, aby byla stereoselektivni pro izotakticky nebo
syndiotakticky polypropylen.® Ligandy se mohou vazat na centralni atom kovu jednou &i vice
vazbami. Pokud se ligand vaze na centralni atom kovu vice nez jednou vazbou tak se nazyva
chelatem. Piikladem ligandu, ktery se vaze na centralni atom kovu dvéma vazbami jsou [3-
enaminonové a B-diketiminatové ligandy. Objemné B-diketiminatové ligandy stabilizuji fadu
kovovych iontl v riznych oxidacnich stavech a vétSinou se B-diketimindtové ligandy reakce
neucastni. B-enaminonové ligandy jsou méné objemné nez B-diketimindtové a ponechavaji
jednu stranu aktivniho centra otevienou, ¢imz zvySuji reaktivitu. Vyhodami B-enaminonovych
a B-diketiminatovych ligandl jsou snadné syntézy s velkymi vytézky a silnd vazba na centralni
kov. Sterické vlastnosti B-diketiminatovych a B-enaminonovych ligandi 1ze jednoduSe ovlivnit
zménou substituentu na atomu dusiku (pozice a) v ptipad€ B-enaminonového ligandu ¢i obou
atomech dusiku B-diketiminatového ligandu, nebo zménou substituentd na alkylovém fetézci
(pozice B a y). Obecné¢ v pozici a na dusiku se pouzivaji rizné substitoavené fenyly a jiné
arylové skupiny a v pozicich B a y alkylové ¢i arylové skupiny, jako naptiklad methyl, fenyl a
trifluoromethyl a jiné. Dale mizou byt pozménény substituenty na arylu v pozici a. Zmény
na a-substituentu maji veétsi vliv na sterické vlastnosti nezZ zmény na pozicich p a y. Objemné
B-enaminonové a B-diketiminatové ligandy maji silnéjsi n-vazebné interakce nez Schiffovy
baze, kterym jsou strukturdln€ podobné v aktivnim centru molekuly ligandu, které se vaze na
centralni atom kovu. Komplexy vznikajici vazbou B-diketiminatovych ap-enaminonovych
ligandli na centralni atom kovu mohou byt heteroleptické nebo homoleptické, podle molarniho

poméru reaktantli. Vysoce stericky naro¢né [-diketiminatové ligandy tvoii nejcastéji
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heteroleptické komplexy, kde se na centrdlni atom kovu vaze jedna molekula

B-diketiminatového ligandu, a dalsi ¢ast pochazi z ptivodniho reaktantu 234>
h e
N N N (0]
Ph/ \H/ \Ph Ph/ \H" N|H OH

Obrazek 1 — Vzorce jednoduchého B-diketiminu, B-enaminonu a Schiffovy baze
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1 TEORETICKA CAST

Organokovové a komplexni slouceniny jsou dulezitou soucasti kazdodenniho Zivota, a jsou
tvofeny centralnim atomem kovu a ligandem. Uplatnéni organokovovych a komplexnich
sloucenin je Vv riznych aspektech lidské cinnosti, napiiklad jako katalyzatory ¢i iniciatory
chemickych reakci. Ligandy hraji dilezitou roli v chemii kovovych komplexii, kde velmi
ovliviiuji reaktivitu a stabilitu centralniho atomu. Ligandem miize byt jakykoliv atom, iont ¢i
molekula, ktera interaguje s centralnim atomem kovu. Komplexy jsou tvoieny donor-
akceptorovou vazbou, kdy donor (ligand) dodava elektrony a akceptor (centrdlni atom)
poskytuje vakantni elektronovy orbital. Ligand se mtze vazat jednou ¢i vice vazbami. Pokud
se vaze vice vazbami zriznych donord jedna se o chelat. Ligandy se mohou ucastnit
chemickych reakci pfijmutim nebo poskytnutim elektrontl, nebo se piimo tcastni §tépeni Ci

tvorby vazby. Velka pozornost V posledni dobé je vénovana stericky naroénym ligandtim.

1.1 Stericky naroc¢né ligandy

Stericky naro¢né ligandy jsou tvoteny stericky objemnymi skupinami, kterymi jsou napiiklad
2,6-diisopropylfenyl, 2,6-diethylfenyl a dal$i riizné substituované aryly. Tyto stericky objemné
skupiny mohou svou kinetickou zabranou ménit reaktivitu aktivniho centra. Stericky naro¢né
ligandy mohou reaktivitu ovlivitovat zablokovanim pfistupu k centralnimu atomu kovu tak, aby
byl méné pristupny a tim méné reaktivni, nebo urCovat konformaci a izomerii komplexi i
produktt reaktivity. Mnoho znamych ligandd, které pivodné nebyly pfili§ objemné a stericky
naro¢né, byly modifikaci pomoci objemnych substituentll pfetvofeny na nové ligandy se zcela
jinym charakterem a funkci. Stericky naro¢né ligandy umoznily pfipravu iontd atomi kovu
V nizkém koordina¢nim a oxida¢nim stavu. Tato ,,obalena* kovova centra umoziuji zajimavé

reakce, jako naptiklad aktivaci a stépeni oxidu uhelnatého nebo molekularniho dusiku a vodiku.
6,7

1.1.1 p-diketiminatové ligandy
B-diketiminatové ligandy jsou znamy od roku 1968 jako chelatujici, monoaniontové ligandy,
ale az v 90. letech 20. stoleti doslo k jejich vyraznému rozvoji. Objemné B-diketiminatové
ligandy poskytuji ochranu centralnimu atomu kovu, hlavné diky objemnym N-substituentim
vV a pozici. B-diketiminatové ligandy tak stabilizuji velké mnozstvi kovovych center ve
vysokych 1 nizkych oxida¢nich stavech. Sterické vlastnosti B-diketiminatovych ligandd 1ze
jednoduse ovlivnit zménou substituentu na atomech dusiku (pozice o), nebo zménou

substituentl na alkylovém fetézci (pozice 3 a y).
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Obrazek 2 — Lokanty pB-diketiminatového ligandu

vvvvvv

Substituenty v pozici a na dusiku nemusi byt stejné, ovSem syntéza téchto sloucenin je slozitéjsi
nez syntéza symetrickych B-diketiminatovych liganda. Pokud neni uvedeno jinak, uvazuje se
ze B-diketiminatovy ligand je symetricky a ma stejné substituenty v pozicich o a f. Zmény
substituentu v pozicich B a y maji mensi vliv na sterickou naro¢nost nez zmény a-substituentu.
Zménou substituentu v pozici y lze ovlivnit ortho-substituenty na arylovych substituentech.
Velmi ¢asto pouzivanymi substituenty jsou 2,6-diisopropylfenyl (Dipp) nebo mesityl (Mes)
Vv pozici a a vodik nebo methylova skupina v pozicich B a y. Substituenty v poloze oo mohou
rovnéz byt spojeny se substituenty v pozici B, ¢imz vznikaji heterocykly. Pokud je k ptipraveé
B-diketiminatového ligandu pouzit ortho-diaminofenyl tak vznikaji polycyklické slou¢eniny
podobné piirodnimu porfinu. B-diketiminatové ligandy jsou Casto oznacovany zkratkou BDI,

BDK nebo nacnac a riiznymi star§imy nazvy, které se jiz nepouzivaji. 28910

Rj R,= Dipp.Mes, aryl
¥ R,=CH,, CF,, H, Ph
2 i/c j/R4 - i ?
Nece R,= H, CH,, Ph, CF,
| a I a R,= CH,, CF,, H, Ph

RI/ \Hr’ \RS R.= Dipp.Mes, aryl

Obrazek 3 — Obecna struktura -diketiminatového ligandu

1.1.2 B-enaminonové ligandy
B-enaminonové ligandy jsou ¢asteéné podobné B-diketiminatovym ligandim. Také se jedna o
objemné ligandy, avSak z jedné strany zlstavaji oteviené a tim zvySuji reaktivitu centralniho
atomu kovu. Na rozdil od B-diketiminatovych ligandd, kde se centralni atom kovu vaze mezi
dva atomy dusiku, se v -enaminonovych ligandech vaze centralni atom kovu mezi dva
rozdilné atomy, kterymi jsou kyslik a dusik. B-enaminonové ligandy jsou chelatujici,
monoanionické ligandy, které lze stejné jako B-diketimindtové ligandy modifikovat zménou

substituentu v pozici a na dusiku.
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)
Ry p-
2

N
Rl/ \H,

Obrazek 4 — Lokanty B-enaminonového ligandu

Casteéné lze modifikovat sterické vlastnosti pobliz aktivniho centra zménou substituentu
V pozici 0 na karbonylovém uhliku. Syntéza B-enaminonovych ligandii 1 jejich komplext je
jednodussi, protoze nejsou tak stericky naro¢né jako B-diketiminatové ligandy. B-enaminonové
ligandy byvaji v literatuie oznacovany jako B-ketoimindtové, B-ketiminatové ¢i zkratkou acnac.

Nesymetrie miize byt vyuzita ke katalyze asymetrickych reakci. #1112

R, ‘
: R,= Dipp,Mes, aryl

Y
Ra ot R4 Ry=CH, CF, H. Ph

c~
lo I R;=H, CH;, Ph, CF;
N o) —

R1/ ~g~ R,=CH,, CF;, H, Ph

Obrazek 5 — Obecna struktura f-enaminonového ligandu

1.1.3 DalSi ligandy
Mezi dalsi stericky ndro¢né ligandy je mozno zatadit napiiklad m-terfenylové anilidy a imidy.
Jiz od 90. let 19. stoleti se pouzivaly m-terfenylové ligandy ke stabilizaci vysoce reaktivnich
komplexti prvki hlavni skupiny. Az pozdéji se zaCaly pouzivat m-terfenylové anilidy. I piesto
ze jejich pouziti je stale omezené v porovnani s m-terfenylovymi ligandy, tak se jedna o
pomérné univerzalni ligandy pro prvky hlavni skupiny, jejichZ sterické vlastnosti 1ze jednoduse
pozménit do ur€ité miry. Velké mnozstvi lithnych komplex, ziskanych reakei s n-butyllithiem,

byla syntetyzovana za icelem syntézy komplexi piechodnych prvki.t3

Ny

Mes Mes

Obrazek 6 — m-terfenyl azid

1.2 Komplexy stericky naro¢nych ligandu
B-diketiminatové a f-enaminonové ligandy se vétSinou vazi na kov dvéma vazbami, z toho
jedna vznikajici substituci za aminovy vodik, a druha je donor-akceptorova vazba z iminového

dusiku v pfipadé pB-diketiminatové ligandu, nebo karbonylového kysliku v pifipadé
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B-enaminonového ligandu. Prostfednictvim takovéhoto presunu elektronové hustoty dojde ke
konjugaci m-orbitall ligandu a tvorbé otevieného péticlenného monoanionického usporadani

ligandu.?®

1.2.1 Komplexy s-prvki
Prvni B-diketiminatovy komplex alkalického kovu byl plné charakterizovan v roce 1994051, Byl
ziskan reakci benzonitrilu s bis(trimethylsilyl)methyllithiem v diethyleteru. B-diketiminatové
komplexy lithia lze jednoduse pfipravit z piisluseného [-diketiminatového ligandu a
nbutyllithia ve vhodném rozpoustédle jako je diethylether nebo THF (schéma 1). Reakci

zobrazenou na schématu 2 vznika ptislusny lithny komplex.®

Ph

Meﬁi—N/ N p
SiMe;  phCN EL,0 ‘Li—

N\ -
Li - MegSI\I\:I ]:_‘ SlMe:;
) ==L
SiMe \
: v/ N—SiMe,
Ph

Schéma 1 — Syntéza prvniho B-diketiminatového komplexu alkalického kovu

Di Di
Pipp Pipp
N N
/ \  n-BuLi, THF/Et,0 / \
fH - ’Ll
—N —N
\ \
Dipp Dipp

Schéma 2 — Reakce B-diketiminatového ligandu s n-butyllithiem®*

B-diketiminatovych komplexu lithia se vyuziva k ptipravé dal$ich komplext a n-butyllithium
slouzi pouze k deprotonaci ligandu, coz je odstépeni aminového vodiku. Nékteré vysoce
stericky naro¢né B-diketiminatové ligandy nelze deprotonovat pomoci n-butyllithia a je potieba
pouzit silnéjsi deprotonacni €inidla, jako je benzyldraslik. Takovy B-diketiminatovy ligand je

uveden na obrazku 7.%°
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CHPh,

Obrazek 7 — Vysoce stericky naro¢ny B-diketiminatovy ligand
Ve skupin¢ prvki alkalickych zemin je zejména vénovana pozornost hoiciku.
B-diketiminatovy ligand byl pouzit k izolaci prvni slou¢eniny hot¢iku kde mé hot¢ik formalni
oxidac¢ni stav +I a obsahuje jednoduchou vazbu mezi dvéma atomy hoic¢iku. Tento komplex
nereaguje s molekulovym dusikem a vodikem ani za zvysSené teploty (80 °C), ale s N,N'-
dicyklohexylkarbodiimidem poskytuje komplex magnesioamidinatu hofe¢natého i pii nizkych

teplotach (Schéma 3).1°

[I)ipp ]l)ipp
N N
7 Neevte N
Mg-Me]
Dipp Dipp

Obrazek 8 — Stericky narocny B-diketiminatovy komplex obsahujici jednoduchou vazbu mezi

dvéma atomy hot¢iku

l|3ipp IIDipp /Dipp Dipp\
7 N A N\ N Toluen, -70 °C N NN
Me-Mg, N\ [ e ke
= s
Dipp Dipp Dipp Dipp

Schéma 3 — Reaktivita komplexu B-diketiminatového komplexu obsahujici jednoduchou

vazbu mezi dvéma atomy hot¢iku

Podobné pfi reakci s n-butyllithiem tvofi komplexy B-enaminonové ligandy, ovSem tyto
komplexy casto slouzi pouze jako mezikrok k ptipravé komplexti kovi, kde se poZzadovany kov
pridava ve formé chloridu nebo jiného halogenidu. f-enaminonové komplexy s-prvki byvaji

studovany s a-substituenty, které mohou koordinovat centrdlni atom kovu. Takovymi
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substituenty jsou naptiklad N,N-dimethyl-2-aminoethyl, N,N-dimethyl-3-aminopropyl a
N,N-diethyl-2-aminoethyl. B-enaminonové ligandy mohou vytvaret, pokud to je umoznéno

dostatenym mnozstvim ligandu ve smési, az 5 koordinacnich vazeb na centralni atom

hot¢iku. 1718

=

Dippu_.N 0

e Dlpp
MEC_‘__-N

gt

Obrazek 9 — B-enaminonovy komplex hoiciku

Dlpp

1.2.2 Komplexy p-prvka
B-diketiminatovych a B-enaminonovych komplexi p-prvku je tolik, Ze si tato prace neklade za
cil popsat je vSechny, ale jen vypichnout n¢které. Podobné jako u s-prvki dokézi objemné
B-diketiminatové ligandy stabilizovat p-prvky V neobvyklych oxida¢nich stavech, jako
napiiklad hlinik v oxidaénim stavu +I. Komplexy kovovych p-prvki lze pfipravit reakci
B-diketiminatového nebo [-enaminonového ligandu s alkylovanymi kovy jako je
trimethylaluminium, nebo reakci lithného komplexu s chloridem kovu. Prvni hlinity
B-diketiminatovy komplex byl objeven vroce 1991. Byl ziskan reakci jednoduchého
B-diketiminatu, ktery ma va a P pozicich methylové skupiny, s chloridem hlinitym v
triethylaminu. Reakci lithného B-diketiminatového komplexu s trimethylstannylchloridem
vznika pfisluSny komplex a jako vedlejsi produkt tetramethylstannan a chlorid lithny. Pokud je
misto lithného komplexu pouzit draselny a chlorid cinaty, tak vznikajici komplex obsahuje
volny elektronovy pér na cinu. Pouzitim rtizné alkylovanych a halogenovanych kovil vznikaji
odlisné komplexy. Alkylem byva nejcastéji methyl a halogenidem chlorid. Vyhodou pouziti
methylu a chloridii je lehkd modifikovatelnost vzniklého komplexu substituci methylu nebo
chloridu za jiny atom ¢i molekulu. Hlinik v oxidacnin stavu +I je velmi nestaly a reaktivni.
Hlinné slouceniny jsou vzdalen¢ podobné karbenlim a kvili této vlastnosti jim je vénovana
pozornost. Hlinné slouceniny Ize stabilizovat B-diketiminatovym ligandem a nasledné vznikly
komplex izolovat a pozorovat dal$i reakce tohoto komplexu. Tento komplex reaguje
s molekulovym kyslikem, sirou, fosforem a dale naptiklad azidy. Reakce s azidy je uvedena na

schématu 5.%19
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Schéma 4 — Ptiprava hlinného B-diketiminatového komplexu

/Dipp Trip /Dipp Trip
—N —N
AL+ N, Toluen \ Al=—N
\ 7 /
N\ N\
Dipp Trip Dipp  Trip

Schéma 5 — Reakce Al' komplexu s azidy

B-enaminové lithné komplexy tvofi reakci s chloridem inditym komplex, ve kterém jsou dvé

molekuly B-enaminonového ligandu véazané na indité centrum spolu s jednim chloridovym

aniontem.*

Dipp\ O/ \
N—In—N
\ o cl Dipp

Obriazek 10 — Indity B-enaminonovy komplex

Reakcei ekvimolarni smési f-enaminonu s bis(trimethylsilyl)Jamidem germanatym nebo cinatym
vznika heterolepticky komplex, ve kterém je atom cinu nebo germania koordinovan jednou
chelatujici molekulou B-enaminonového ligandu a jednou molekulou

bis(trimethylsilyl)amidu.?

—0 —0
\ M(N[SiMe;],), \ .
H — E M—N(SIMC;%
\ i M= Sn,Ge \ / =
N N
\ \
Dipp Dipp

Schéma 6 — Reakce bis(trimethylsilyl)amidu germanatého/cinatého s 3-enaminonem
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1.2.3 Komplexy d-prvka
Jak B-enaminonové tak B-diketiminatové komplexy d-prvkli maji potencialni vyuziti v katalyze
polymeraénich reakci. Prvni B-diketimnatovy komplex titanity byl pfipraven v kontextu role
titanu v polymeraci olefini v roce 1998. Byl pfipraven reakci lithného B-diketiminatového
komplexu s chloridem titanitym v tetrahydrofuranu (THF). Tento komplex pii reakci
s methyllithiem poskytuje s nékterymi B-diketiminatovymi ligandy, dle rozdilného
a-substituentu, tepelné nestabilni komplexy. Titanicit¢é komplexy lze piipravit reakci
tetrakis(dimethylamidu)titani¢itého s B-diketiminatovym ligandem nebo reakci chloridu
titani¢it¢ho s lithnym B-diketiminatovym komplexem. Obdobnymi reakcemi se pfipravuji
B-diketiminatové komplexy vanadu. Podobné jako v ptipadé p-prvki muze B-diketiminatovy
ligand stabilizovat i d-prvky v nizkych oxida¢nich stavech, ve kterych jsou bézné velmi nestalé,
jako napftiklad vanad v oxida¢nim stavu +I, ktery lze stabilizovat vysoce stericky naroénym
B-diketiminatovym komplexem zobrazeném na obrazku 6. Katalyzovanych reakci
vyuzivajicich B-diketiminatovych komplexi vanadu je mélo, ale jednim z piikladii je n° vazany
vanadny komplex. Prvni -diketiminatové komplexy vanadu byly syntetizovany v roce 1981

in-situ reakci acetylacetonu, 2-aminopyridinu a oxydichloridu vanadi¢itého.>?

Obrazek 11 — Vanadny B-diketiminatovy komplex

B-diketiminatym komplexim zinku je v€novana pozornost kvuli jejich potencidlni katalytické
aktivité pro polymeraci s otevienim kruhu laktidu ale také pro kopolymeraci cyklohexenoxidu
a oxidu uhli¢itého. Kopolymery pfipravené se zineCnatym [-diketimindtovym komplexem
mély nizkou polydisperzitu a byly ataktické. Prvni manganaty pB-diketiminatovy komplex byl
pfipraven neobvyklou reakci vychéazejici z tris(tributylimido)manganistého chloridu a

2,6-dimethylbenzamidu lithného v toluenu a dimethyletheru pfi -78 °C s nizkym vytézkem.
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Ptipravou z lithného B-diketiminatového komplexu a chloridu manganatého lze dosahovat
velmi vysokych vytézka.>?? B-enaminonové komplexy d-prvki jsou prozkoumavany z mnoha
divodu, ¢asto jsou témito divody katalyzy polymeraci ¢i chemické depozice z plynné faze
organokovovych prekurzorti, zkracené MOCVD z anglického metal organic chemical vapor
deposition. Jednim z komplexti B-enaminonového ligandu, ktery by mohl mit vyuziti v tomto
sméru je hafnicity komplex. Tento komplex lze pfipravit reakci lithného B-enaminonového
komplexu s chloridem hafnic¢itym v toluenu. Také B-diketiminatové hafnicité komplexy maji
potencial mit vyuziti v MOCVD.?%?3

~N

0 Dipp—N
P —

Obrazek 12 — Hafnicity f-enaminonovy a B-diketiminatovy komplex

MeO \(/\\( Me,N NMe,
0 Me,N—Y/

N—y—Cl oMe 2 N~Hf--N

cl— /7N

B-Enaminonové komplexy médnaté a kobaltnaté, ve kterych je f-enaminonovym ligandem
N-(2,6-diisopropylfenyl)-4-amino-2-methylpent-3-enon, mohou heteroleptické komplexy, ve
kterych dochazi pouze ke vzniku donor-akceptorové vazby mezi stericky nebranénym kyslikem

a centralnim atomem kovu. Pfi této reakci dochazi k pfeméné thiokyanatu na

1.X=Na, +Co(SCN), \§ /
X 2 X=H, + Cu(SO,CF,), W | OSF,C  O-H
| > NH O. _O HN 0

O. N ~ o it Saes ]
N TN 0 \
X Dipp SCN”~ “NCS O--pg 3

Schéma 7 — Vznik B-enaminonovych komplexl kobaltnatych a méd’natych
isothiokyanat. Komplex ma zdeformovanou tetraedrickou geometrii s vazebnymi uhly na
kobaltu od 102,12° do 114,54°.2* B-Diketiminatové komplexy Zeleza poskytuji irokou $kélu
reakci, kterymi jsou polymerizaci laktidu a ethenu, hydrodefluorace aryl a vinyl fluoridi a

kopulace arylhalogenidu s Grignardovym ¢&inidlem.??
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1.2.3 Komplexy f-prvki
Uz v roce 1994 byly pfipraveny prvni B-diketiminatové komplexy vnitiné pfechodnych prvki,
a to samaria a gadolinia. Homoleptické B-diketiminatové krystalické komplexy ytterbia mohou
mit az celkem 4 vazby ytterbium-dusik ale tii z téchto vazeb jsou kratsi nez ¢tvrta, i kdyz je
pouzity ligand symetricky. Ptiprava B-diketimindtovych komplexti f-prvka vétSinou vychazi
Z draselného nebo lithného komplexu a halogenidu f-prvku. Uran muze tvofit podvojné
komplexy uranovo-diuranité z chloridu urani¢itého a lithného B-diketiminatového komplexu.
B-enaminonové a B-diketiminatové ligandy dokazi stabilizovat uranylovou UVO," &astici ktera
normalné disproporcinuje. Nejen Ze svymi sterickymi vlastnostmi stabilizuje UVO," &astici ale
také brani jeji dimerizaci a tim disproporcionaci. Bliz§i pochopeni chemie aktinoidi mtze mit
velky vyznam na budoucnost zpracovani a vyuziti jaderného paliva. Tim ze f-enaminonové
ligandy dokézi stabilizovat uranyl, slabou lewisovu kyselinu, by mély jesté vice koordinovat
U aPu'. Tyto komplexy lze pfipravit reakci sodného komplexu s chloridem urani¢itym nebo
jodidem plutoni¢itym. JelikoZ jsou tyto komplexy velmi podobné 1ze na nich pozorovat rozdily
v orbitalnich interakcich kov-ligand plutonia a uranu. B-Diketiminatové komplexy lanthanu a

ytterbia Ize p¥ipravit v nizkych oxidaénich stavech jako jsou 0 a +I. 51121

Ph Ph
O

©. ”N\D b
Dtbp “Pu tbp
\N/ 0

|
Ph/l\)\Ph

Obrazek 13 — B-enaminonovy komplex plutonia

1.3.1 Priprava ligandi
B-Enaminonové ligandy lze obecné piipravit kondenzaci B-diketonu nebo f-ketoaldehydu s
primarnim aminem. Syntézy vychazejici z acetylacetonu (pentan-2,4-dionu) s pouzitim kyselé
katalyzy maji vysoké vytézky a produkty lze snadno izolovat S vysokou Cistotou produktu.
Metody izolace zavisi na povaze produktu. Syntézy se vétSinou provadi v rozpoustédle, velmi
pouzivany je toluen, méné Casto methanol a dichloromethan. Kyselou katalyzou muze byt
naptiklad katalytické mnozsvi p-toluensulfonové kyseliny, kyseliny mraven¢i nebo
chlorovodikové. Reakce se provadéji za refluxu rozpoustédla pomoci Dean-Starkova aparatu,
ve kterém se oddé¢luje vznikajici voda od rozpoustédla. B-enaminonové ligandy mohou byt
netékavé kapaliny nebo pevné krystalické latky. Volba B-diketonu nebo [-ketoaldehydu

ovlivituje substituenty na patefi ligandu v pozicich B, y a 6. Napiiklad pii pouziti 1-fenylbutan-
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1,3-dionu vznika B-enaminonovy ligand s fenylovou skupinou v pozici 6 na karbonylovém
uhliku. Acetylaceton je také zakladem syntézy [-diketiminatovych ligandd. Syntéza
B-diketiminatovych ligandi probihd ve dvou krocich. V prvnim kroku vznikd kondenzacni
reakci znovu B-enaminonovy ligand a az druhou kondenzaci, ktera vyzaduje kyselejsi prostiedi,
vznikd B-diketiminatovy ligand. KyselejSim prostiedi je napiiklad vétsSi mnozstvi
p-toluensulfonové kyseliny, které miize byt az ekvimolarni v poméru s vychozim aminem, nebo
triethyloxoniumtetrafluoroborat nebo lze pouzit kyselych katalyzatort jako jsou soli
trifluormethylsulfonové kyseliny, naptiklad trifluormethylsulfonat erbity nebo zinecnaty.
Syntézy B-diketiminatovych ligandii mohou také vychazet ze smési hydrochloridu vychoziho
aminu s vychozim aminem a acetylacetonem. Takova syntéza mtze poskytovat vyssi vytézky
za krat§i dobu. Hydrochlorid lze jednoduSe pfipravit pfidanim kyseliny chlorovodikové
k roztoku vychozimu aminu a naslednym odpafenim rozpoustédla se ziska pozadovany
hydrochlorid. Reakce vyzaduji vice Casu, az 5 dni, aby doslo i k druhé kondenzaci. V nékterych
ptipadech pii pouziti soli trifluormethylsulfonové kyseliny lze dosdhnout mnohem vysSich
vytézka i pii syntéze f-enaminonovych ligandd, a to az o 60 % vyssiho vytézku. Dal$i moznosti,
jak pfipravit B-diketiminatovy ligand z obecné¢ B-diketont je konvertovat diketon na ketoketal
a nasledné jej reakci s aminem pfeménit na B-ketiminatovy ligand. B-diketiminatové ligandy
1ze ptipravit mnoho dal§imi cestami. Dal$i moznosti, jak pfipravit -diketiminatové ligandy je
nukleofilni substituci z imidoylchloridu. Pii syntéze asymetrickych B-diketiminatovych ligandt
je potieba provést prvni kondenzaci na B-enaminonovy ligand a nasledné ptfidat do reakéni

smési druhy amin a provést druhou kondenzaci.?>1214.21.26.27
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Schéma 8 — Nékteré syntézy B-diketiminatovych liganda
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1.3.2 Priprava komplext
Syntézy B-enaminonovych a B-diketiminatovych komplexti se provadi Vv inertni atmosfére,
kterou muze byt dusik nebo argon, a absolutné bezvodém rozpoustédle. Vlhkost a vzdusny
kyslik degraduji vzniklé komplexy a reaguji se samotnymi reaktanty. Syntézy vychazi z ligandu
a slouc¢eniny kovu se snadno odstupujici skupinou formé, jako jsou slou¢eniny obsahujici alkyl,
diisopropylamid nebo dimethylamin vazany na kov, nebo z jiného komplexu transmetalaci.
Transmetalace se vyuziva zejména pokud je vychozi dostatecné reaktivni sloucenina kovu
draha, malo nebo pomalu reagujci nebo neni dostupna. Jako vychoziho komplexu pro
transmetalace se pouzivaji komplexy alkalickych kovil, zejména lithia a sodiku, méné Casto i
drasliku. Velmi Casto pouzivanym cinidlem pro ziskani komplexu je roztok n-butyllithia
V hexanu o koncentraci 1 nebo 1,6 moll na litr, ktery se ptidava do chlazeného roztoku nebo
suspenze ligandu. Rozpoustédly pouzivanymi pro piipravu komplexu jsou ¢asto THF,
diethylether, toluen a benzen. Transmetalaci se ¢asto postupuje pii syntéze komplexu d-prvka

a f-prvka.®

1.3.3 Reaktivita ligandi a komplext
B-Diketiminatové ligandy vétSinou tvoii komplexy ve kterych se na centralni atom vaze ligand
ptes dva dusiky a tvoii tak Sesti¢lenny metallacyklicky kruh. Dusik v a-pozici a uhlik v y-pozici
maji nukleofilni charakter, tim padem substituci na y-uhliku skupinou, ktera odebira
elektronovou hustotu, jako jsou nitro nebo kyano skupiny, dojde ke snizeni schopnosti ligandu
koordinovat centralni atom a tam ptedejit nechténym procestim z reagujiciho y-uhliku, nebo
naopak substituci za elektrondonorni skupiny, dojde k zvySeni schopnosti ligandu koordinovat
centralni atom. B-uhliky vykazuji elektrofilni charakter, substituci skupinou, ktera odebira
elektrony z PB-uhliku, jako je trifluormethylova skupina, dojde K posileni elektrofilniho
charakteru B-uhliku a vznikaji komplexy budou ochuzené o elektrony a nachylné k oxidaci.
Pokud bude na B-uhlik navazan arylovy substituent, ktery bude poskytovat dal$i moznosti
delokalizace naboje, tak mize dojit k upfediostnovani ptistupnych redoxnich stavi. Velmi
Casto pouzivané B-methylové substituenty jsou lehko deprotonované, protoze konjugovana
baze ligandu je stabilizovana celou pateti ligandu. Kdyby na B-uhliku byla navazana terciarni
butylova skupina, tak by nedochazelo k tomuto jevu, ale ovliviiovala by sterické vlastnosti
celého ligandu interakcemi s a-substituentem na dusiku. Takto mohou substituenty v pozicich
a, B ay ovliviiovat reaktivitu B-diketiminatového ligandu. I pfesto Ze objemné B-diketiminatové
ligandy stabilizuji centralni atomy kovu v nizkych i velmi vysokych oxidac¢nich stavech, tak

miZe na ligandu dochéazet k redoxnim reakcim. Reaktivita komplexti zavisi primarné na
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centralnim atomu kovu a sterickych vlastnostech ligandu. B-enaminonové ligandy jsou
reaktivnéjsi nez B-diketiminatové, protoze ponechéavaji jednu stranu pobliz centralniho atomu
kovu otevienou, kviili ¢emuz je také ptipava f-enaminonovych komplext rychlejsi. Z mensi
sterick¢é narocnosti B-enaminonového ligandu také vyplyva vétsi reaktivita samotnych
komplext. Komplexy jak B-enaminonové tak B-diketiminatové jsou nestalé na vzduchu a

reaguji s vlhkosti a vodou.>8

1.3.4 Vyuziti ligandi a komplexii
Velkou cast B-enaminonovych a B-diketiminatovych komplexti lze potencidlné vyuzit na
polymerace, a to od polymerace olefinli az po polymerace s otevienim kruhu, at’” uz jako
katalyzatory nebo inicidtory. Castym cilem je polymerace s otevienim kruhu laktidu. B-
enaminonové komplexy titanicité l1ze vyuzit jako katalyzatory polymerace olefinti S pomocnym
katalyzatorem methylaluminiumoxanem pfi laboratorni teploté a atmosférickém tlaku. Povaha
substituentu v a & pozici ma vyznamny vliv na Katalytickou aktivitu komplexu, kdy
elektrondonorni skupiny jsou lepsi pro ziskani polymeru s uzkou distribuci molekulovych
hmotnosti. PB-diketiminatovymi ligandy Zeleza lze polymerizovat laktidy i ethylen.
B-Diketiminatovymi komplexy zeleza v kombinaci s triethylsilanem je mozno také selektivné
monodehydrofluorovat fluorované uhlovodiky. Stericky objemnéjsi p-diketiminatové
komplexy Zeleza jsou aktivnéjsi pro dehydrofluoraci arylfluoridit neZ méné stericky objemné

komplexy.5~21'3°'31
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Obrazek 14 — Katalyzator pro selektivni monodehydrofluorace arylfluoridt

B-enaminonové komplexy lithia vykazuji efektivni iniciaci polymeraci s otevienim kruhu
L-laktidu. Polymerace probiha za laboratorni teploty a intenzivniho michani v roztoku THF.
Komplex na obrazku 15 poskytuje polyester s vysokou molekulovou hmotnosti a tzkou

distribuci molekulovych hmotnosti.!’
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Obrazek 15 — Iniciator polymerace s otevienim kruhu pro polymerace L-laktidu

Krom¢ polymerace laktidu se taky pomoci B-diketiminatovych komplexti mize polymerovat
methylmethakrylat a e-kaprolakton. Konkrétné komplexy ytterbia na obrazku 11 jsou
efektivnimi iniciatory zivé polymerace methylmethakrylatu pfi 0°C. Pfi vysSich teplotach
dochazi k vedlejsi reakci komplexu s esterovou skupinou methylmethakrylatu, ¢imz dochazi
K inhibici iniciatoru a pii nizkych teplotach se rychlost polymerace velmi snizuje. Vznikly
polymethylmethakrylat ma Siroké rozpéti molekulovych hmotnosti a se sniZujici teplotou
reakce se zvySuje syndiotakticita polymeru. Polymerace g-kaprolaktonu pomoci iniciatoru na
obrazku 16 probihd i pfi velmi nizkych koncentracich iniciatoru v kratkém case s az 100 %

vytézkem polymeru.?®

Di
pipp
—N /c1
YbZ---THF
NIVA
N NPh,
\
Dipp
Obrazek 16 — B-diketiminatovy komplex ytterbia pro iniciace polymerace
methylmethakrylatu

Kromé polymeraci 1ze taky B-diketiminatové komplexy pouzit na cylkotrimerizaci alkynd,
napiiklad komplexy vanadné poskytuji az 62% vytézek cyklotrimerizace fenylacetylenu.
Katalyzator neni piili§ selektivni a poskytuje produkty v poméru 1,3,5-trifenylbenzenu 65:35

1,2,4-trifenylbenzenu.?8%°

Ph Ph

Ph

kat. BDI V' 1-5 mol %
— Ph - +

Ph Ph

Ph

Schéma 9 — Cyklotrimerizace fenylacetylenu pomoci vanadného B-diketiminatového
komplexu jako katalyzatoru
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B-Diketiminatové komplexy zinku poskytuji s kokatyzatorem N,N-dimethylanilinium
triflaitem hydroaminace aminoalkyntl, reakce ve schématu 6 probiha s konverzi vétsi nez 99 %.
Katalyzator pouzity pro reakci je uveden na obrazku 17. Rychlost reakce se zvysSuje

s mnozstvim kokatalyzatoru.?!

4/_/7 10 mol % kat. BDI Zn N
NH 0

10 mol % [PhNMe,H][SO,CF,]
C,D,.25°C, 1 h NH

| |

0,N

Schéma 10 — Hydroaminace aminoalkynd s f-diketiminatovym komplexem zinku jako
katalyzatorem

hiE

N N
Dipp” “zn~ Dipp

Obrazek 17 — B-diketiminatovy komplex zinku pro hydroaminace aminoalkynt

S B-enaminonovymi ligandy lze provést Suzukiho reakci, coZz je reakce organoboronové
kyseliny s organohalogenidem za pouziti palladia jako katalyzatoru. Reakce probiha podle

schématu 7 s ligandem na obrazku 18.%’

1 mol % Pd(OAc),

1 mol % ligand —
< > Br + OB(OH)Z 2 mmol KF, 25 °C, THE // @_@
o/ 0

Schéma 11 — Suzukiho reakce s f-enaminonovym ligandem

Obrazek 18 — f-enaminonovy ligand pouZity v reakci na schématu 7
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1.4 Cile prace
Cilem této bakalarské prace bylo vypracovat literarni reserSi na vysoce stericky narocné
B-enaminonové a PB-diketiminatové ligandy a jejich komplexy. Tyto komplexy umoznuji
stabilizaci centralniho atomu v nizkych oxidacnich Cislech a jednoduSe 1ze ménit sterickou
narocnost ligandu a tim reaktivitu komplexu. Dal$im cilem bylo pfipravit a charakterizovat
vybrané B-enaminony a B-diketiminy. Pfiprava vybranych sloucenin byla provedena reakci
acetylacetonu s vybranym aminem. A poslednim cilem bylo syntetizovat komplexy vybranych
prvki s pouzitim B-enaminonu nebo B-diketiminu jako ligandu a charakterizovat tyto komplexy
pomoci NMR spektroskopie. Komplexy byly pfipraveny reakci [-enaminonu nebo

B-diketiminu s organokovovymi slou¢eninami.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Pro protoligandy syntetizované v experimentalni ¢asti byly pouzity pro zjednoduseni zkratky,

které jsou vysvétleny v tabulce 1.

Tabulka 1 — Zkratky pro syntetizované protoligandy

Zkratka Systematicky nazev
LH 4-amino-N-(2,6-diethylfenyl)pent-3-en-2on
L2H 4-amino-N-(2,6-diethylfenyl)-5,5,5-trifluoropent-3-en-2on
L°H 4-amino-N, N -bis[4-methyl-2,6-bis(difenylmethyl)]pent-3-en-2-imin

2.1 Pouzité metody a techniky
2.1.1 Metody syntéz

Syntézy sloucenin v experimentalni ¢asti byly provedeny na vakuum-inert lince Schlenkovou
technikou za pouziti sept a kanyl. Latky L'H, L?H a L®H byly provedeny na vzduchu a syntézy
LM (M =Li, Zn, Al) a L®K byly provedeny v atmosféie inertu. Vychozi slou¢eniny pro syntézy
byly zakoupeny z komer¢nich zdroji uvedenych v tabulce 2. Sloucenina pouzita pro syntézu
latky L®H byla piipravena v laboratofi podle postupu popsaného vyzkumnou skupinou

Guillaume Berthon-Gelloz et al.3?

Tabulka 2 — Seznam pouzitych chemikalii

Chemikalie Komer¢ni zdroj
2,6-diethylanilin Sigma-Aldrich
acetylaceton abcr GmbH Germany
1,1,1-penta-2,4-dion Sigma-Aldrich
n-Buli 1,6 M roztok v n-hexanu Acros Organics
AlMes 2 M roztok v n-hexanu Sigma-Aldrich
ZnEt; 1 M roztok v n-hexanu Sigma-Aldrich
Benzyldraslik Ze zdroji katedry
Rozpoustédla Penta Chemicals
Deuterovand rozpousteédla Sigma-Aldrich

Rozpoustédla pro syntézy v inertni atmosféie byly pfesuSeny pomoci zatizeni PureSolv MD 7
spole¢nosti Innovative Technology, Inc. a uchovany v atmosféfe argonu v Youngovych
zasobnicich. Deuterovand rozpoustédla pro ptipravu vzorki na méfeni NMR spekter

ptedestilovana se slitinou sodik/draslik.
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2.1.2 NMR spektroskopie
'H NMR a BC NMR spektra byla méfena na piistroji Bruker Avance III 400 MHz nebo na
piistroji Bruker Ascend 500 MHz. Vzorky byly pfipraveny odebranim a rozpusténim piiblizné
30 mg analyzované latky v 600 ul vhodného rozpoustédla. Vzorky protoligandi LH byly

pripraveny na vzduchu a vzorky komplexti LM a L3K byly p¥ipraveny pod vakuem.

2.2 Syntéza L'H

Do bariky o objemu 100 ml bylo piedlozeno 20 ml (121 mmol) 2,6-diethylanilinu, 12,16 g
(121 mmol) acetylacetonu, katalytické mnozstvi kyseliny p-toluensulfonové a 50 ml toluenu.
Banka byla opatiena magnetickym michadlem a Dean-Starkovym aparatem s chladi¢em a
vloZena do olejové lazné na magnetické michacce s ohfevem a tepelnym cidlem. Reakce
probihala pti 135 °C za intenzivniho varu smési po dobu 24 h. Po ukonc¢eni reakce byla reakcni
smés zahusténa pii 70 °C a tlaku 100 mbar ¢imz byl odstranén toluen a acetylaceton. Nasledné
byly vakuovou destilaci ziskany 3 frakce, z nichz prvni frakci tvofi nezreagovany toluen a
acetylaceton, druha frakce byla jimana mezi 120 a 130 °C a tvofil ji pozadovany produkt a
Vv destilacnim zbytku byly produkty tepelné¢ho rozkladu reaktantti a produktd. Produkt je zluta
¢ira kapalina. Vzorky pro méteni NMR spekter byly pripraveny na vzduchu v C¢Ds @ THF-ds.
'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 12,57 (s, 1H, NH), 7,04 (t, Ju-w= 9,0 Hz, 1H, ArH), 6,90
(d, n-v= 9,5 Hz, 2H, ArH), 5,10 (s, 1H, CCH3sCHCCH3), 2,49-2,43 (m, 2H, CH2CH3), 2,36-
2,30 (m, 2H, CH2CHs3), 2,05 (s, 3H, CCHa), 1,35 (s, 3H, CCHzs), 1,02 (t, Ju-v= 9,5 Hz, 6H,
CH2CHa). 3C NMR (125 MHz, CsDs, 298K). *C NMR (125 MHz, C¢Ds, 298K): & 195,6
(C=0), 162,1 (C-N), 142,2 (C-N, C"), 135,9, 126,8 (C*"), 96,0 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 29,1
(NC(CH3)CHC(CH3)0), 25,2 (CH2CHs), 18,7 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 14,8 (CH2CH3). H
NMR (500 MHz, THF-ds, 298K): 6 12,21 (s, 1H, NH), 7,20 (t, Ju-n= 5,0 Hz, 1H, ArH), 7,14
(d, Ju-n= 10,0 Hz, 2H, ArH), 5,21 (s, 1H, CCH3CHCCH3), 2,62-2,46 (m, 4H, CH.CHz), 2,00
(s, 3H, CCHa), 1,62 (s, 3H, CCHs3), 1,16 (t, J1-.n= 5,0 Hz, 6H, CH2CHj3). 3C NMR (125 MHz,
THF-ds, 298K): § 195,8 (C=0), 162,8 (C-N), 142,8 (C-N, C*"), 136,6, 128,8, 127,5 (C*"), 96,2
(NC(CH3)CHC(CH3)0), 29,1  (NC(CH3)CHC(CH3)O), 258 (CH:CHs), 19,1
(NC(CH3)CHC(CHz3)0), 15,2 (CH2CH3).
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Schéma 12 — Syntéza L'H

2.3 Syntéza L°H

Do banky o objemu 50 ml bylo ptfedlozeno 2,2 ml (13 mmol) 2,6-diethylanilinu, 1,57 mi
(13 mmol) 1,1,1-trifluorpenta-2,4-dionu, katalytické mnozstvi kyseliny p-toluensulfonové a
25 ml toluenu. Barika byla opatfena magnetickym michadlem a Dean-Starkovym aparatem
s chladi¢em a vlozena do olejové 14zn¢ na magnetické michacce s ohfevem a tepelnym ¢idlem.
Reakce probihala pti 135 °C za intenzivniho varu smési po dobu 24 h. Po ukonceni reakce byla
reakéni smés rozdélena extrakci mezi DCM fazi a vodnou fazi. DCM faze byla zahusténa pti
70 °C atlaku 70 mbar, ¢imz byl odstranén DCM, toluen a acetylaceton a byl ziskan produkt ve
forme Cervené kapaliny. VVzorky pro méteni NMR spekter byly pfipraveny v THF-dg. *H NMR
(400 MHz, THF-dg, 298K): & 12,21 (s, 1H, NH), 7,27 (t, Ju-»= 5,8 Hz, 1H, ArH), 7,21 (d, Jn-
w= 7,5 Hz, 2H, ArH), 5,59 (s, 1H, CCH3CHCCFs3), 2,60-2,50 (m, 4H, CH.CHg), 1,81 (s, 3H,
CCHa), 1,18 (t, Ju-H= 7,6 Hz, 6H, CH2CHs3). 13C NMR (100 MHz, THF-dg, 298K): & 177,2,
176,9, 176,6 a 176,2 (CFs), 170,8 (C=0), 141,8 (C-N), 135,0 (C-N, C*"), 129,4, 127,4, 126,4
(C*), 89,5 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 25,3 (CH2CHs), 19,3 (NC(CH3)CHC(CH3)O), 14,5
(CH2CHg).

NH, CF,
X
0 0 p-TolSO,H
M + Dean-Stark reflux, 24 h o] HN
F;C o

Schéma 13 — Syntéza L°H

2.4 Syntéza L°H
Do 500 ml banky bylo piedlozeno 1,37 g (13,7 mmol) acetylacetonu, 12 g (27,3 mmol)
2,6-difenylmethyl-p-toluidinu, 5,19 (27,3 mmol) g kyseliny p-toluensulfonové a 300 ml

toluenu. Banka byla opatfena magnetickym michadlem a Dean-Starkovym aparatem
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s chladi¢em a vloZena do olejové lazn¢ na magnetické michacce s ohfevem a tepelnym cCidlem.
Reakce probihala pii 135 °C za intenzivniho varu smési po dobu 120 h. Po ochlazeni reakéni
smési a vykrystalizovani produktu byla provedena filtrace a filtra¢ni kola¢ byl pfeveden do
délici naddoby s 500 ml roztoku 5 % hm. hydroxidu sodn¢ho a 800 ml DCM. Smés byla
intenzivné protiepavana 10 minut a nasledn¢ byla oddélena DCM faze. Nasledn¢ byl ze smési
na rota¢ni vakuové odparce odparen veskery DCM a byl ziskdn surovy produkt, ktery byl
rekrystalizovan z horkého chloroformu. Cistym produktem jsou bezbarvé krystaly. Pfi reakci
vznika vV men$im mnozstvi E-izomer, ktery je ve smési obsazen piiblizné z 10 %. Pfitomnost
E-izomeru nema vliv na dalsi reakci podle schématu 19, protoZe vysledny produkt je stejny.®
Vzorky pro méfeni NMR spekter byly pfipraveny v CDCls. *H NMR (500 MHz, 298 K,
CDCl3), Z-izomer (90%): 6 12,32 (s, 1H, NH), 7,28—7,25 (m, 16H, ArH), 7,07—6,98 (m, 24H,
ArH), 6,82 (s, 4H, ArH), 5,95 (s, 4H, CHPhy), 4,22 (s, 1H, CCH3CHCCHza), 2,11 (s, 6H, CH3),
0,52 (s, 6H, CHs); *C NMR (125 MHz, 298 K, CDCls), 1a: § 164,1 (N=C), 145,0 (N-C), 142,2
(C-N), 138,5, 133,2, 130,0, 129,1, 128,3, 128,0, 126,5, 124,8 (C*"), 94,5 (CCH3CHCCHj3), 53,3
(CHPhy), 22,1 (CH3), 17,2 (CHa).

E-izomer (10%): 5 7,23—7,10 (m, 40H, Ar-H), 6,71 (s, 4H, ArH), 5,52 (s, 4H, CHPhy), 3,11 (s,
2H, CCH3CHCCH), 2,18 (s, 6H, CHa), 0,62 (s, 6H, CHs). 3 164,3 (N=C), 1445 (N-C), 141,1
(C-N), 138,8, 132,7, 130,1, 129,1, 128,6, 1275, 126,2, 123,6 (CA"), 78,2 (CCHsCHCCHs), 52,2
(CHPhy), 21,2 (CHs), 19,2 (CHs).

Z-izomer

CHPIW CHPhL,
N

HN

NH, Ph,HC
0 0 Ph,HC CHPh, p-TolSOH CHPh,

M + Dean-Stark reflux, 24 h CHPh,
N
CHPlW
N

Ph,HC

CHPh, E-izomer
Schéma 14 — Syntéza L3H

2.5 Syntéza L'Li
Do malé valcové Schlenkovy banky s magnetickym michadlem (dale jen banky) bylo

predlozeno 0,24 g (1 mmol) L'H a batika byla pfipojena k vakuum-argonové lince. Do baiiky
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bylo pfidano 15 ml vysuSeného THF a obsah baiky byl intenzivné promichan do rozpusténi
ligandu. Ptfed reakci byla smés zachlazena na -78 °C ve smési ethanol/kapalny dusik. Do
ochlazené smési bylo mikrostiikackou pfidano 625 ul 1,6 M roztoku n-BuLi v hexanu. Po
piidani n-BuLi byla barika vytazena z chladici smési. Po uplynuti 2 h bylo zreagovano veskeré
n-BuLi a tim byla reakce ukoncena a byl pfipraven vzorek v THF-ds. *H NMR (500 MHz,
THF-ds, 298K): 5 6,99 (d, Ju++= 5,0 Hz, 2H, ArH), 6,87 (t, Ju-n= 5,0 Hz, 1H, ArH), 4,68 (s, 1H,
CCH3CHCCHg), 2,50-2,40 (m, 4H, CH2CHBa), 1,52 (s, 3H, CCHs3), 1,45 (s, 3H, CCH3), 1,12 (t,
Jn-H= 9,5 Hz, 6H, CH2CH3). 1*C NMR (125 MHz, THF-ds, 298K): 6 178,8 (C=0), 167,2 (C-
N), 150,4 (C-N, CA), 135,1, 125,33, 122,8 (C"), 96,0 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 28,0
(NC(CH3)CHC(CH3)0), 24,3 (CH2CHs), 22,0 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 14,1 (CH2CHs). "Li
NMR (194 MHz, THF-ds, 298K): & 1,02.

W W
78 © N (0]
+ n-BuLi THF, -78 °C . S

Schéma 15 — Syntéza L Li

2.6 Syntéza L1ZnEt
Do malé valcové Schlenkovy bariky s magnetickym michadlem (dale jen banky) bylo
predlozeno 0,24 g (1 mmol) L'H a bafika byla pfipojena k vakuum-argonové lince. Do baiiky
bylo pfidano 15 ml vysuSeného THF a obsah banky byl intenzivné promichan do rozpusténi
ligandu. Pfed reakci byla smés zachlazena na -78 °C ve smési ethanol/kapalny dusik. Do
ochlazené smési bylo mikrostiikackou pfidano 1000 ul 1 M (1 mmol) roztoku diethylzinku
Vv hexanu. Po ptidani diethylzinku byla barnka vytazena z chladici smési. Po uplynuti 2 h bylo
zreagovano veskeré n-BuLi a tim byla reakce ukoncena a byl pfipraven vzorek pod vakuem
v THF-ds. 'H NMR (500 MHz, THF-dg, 298K): 7,06-7,00 (m, 3H, ArH), 5,01 (s, 1H,
CCH3CHCCHg), 2,55-2,47 (m, 2H, CH2CH3), 2,45-2,29 (m, 2H, CH.CH3s), 1,93 (s, 3H, CCHa),
1,54 (s, 3H, CCH3), 1,14 (t, Ju-n= 7,6 Hz, 6H, CH.CH3), 0,80 (t, J4-n= 8,2 Hz, 3H, CH.CH5), -
0,13 (g, Ju+= 8,1 Hz, 2H, CH2CH3).1*C NMR (125 MHz, THF-ds, 298K): & 184,6 (C=0),
171,6 (C-N), 146,9 (C-N, C""), 136,8, 126,1, 125,3 (C*"), 96,4 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 27,6
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(NC(CH3)CHC(CH3)0), 24,4 (CH2CH3), 22,4 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 14,1 (CH.CH3), 12,5
(ZnCH2CHy), -3,0 (ZnCH2CH3).

THF, -78 °C _ N 0

+ ZnEt,

\
/
N
=
o

Schéma 16 — Syntéza L1ZnEt

2.7 Syntéza (L1)2Zn

Do malé valcové Schlenkovy banky s magnetickym michadlem (dale jen baiky) bylo
piedlozeno 0,48 g (2 mmol) L'H a barika byla pfipojena k vakuum-argonové lince. Do batiky
bylo pfidano 15 ml vysuSeného THF a obsah banky byl intenzivné promichan do rozpusténi
ligandu. Pied reakci byla smés zachlazena na -78 °C ve smési ethanol/kapalny dusik. Do
ochlazené smési bylo mikrostiikackou pfidano 1 ml 1 M (1 mmol) roztoku diethylzinku
vV hexanu. Po piidani diethylzinku byla banka vytazena z chladici smési. Po uplynuti 2 h byl
zreagovan veskery diethylzinek a tim byla reakce ukon¢ena a byl pfipraven vzorek pod vakuem
v THF-ds. *H NMR (500 MHz, THF-ds, 298K): 7,06-7,01 (m, 6H, ArH), 4,94 (s, 2H,
CCH3CHCCHg), 2,57-2,39, (m, 8H, CH2CH3), 1,90 (s, 6H, CCHz), 1,44 (s, 6H, CCHs3), 1,14 (1,
Ju-+= 7,6 Hz, 12H, CH2CHs). 13C NMR (125 MHz, THF-ds, 298K): & 186,5 (C=0), 173,5 (C-
N), 146,0 (C-N, CA), 137,5, 128,8, 1258 (C"), 96,4 (NC(CHs)CHC(CH3)O), 27,6
(NC(CH3)CHC(CH3)0), 24,4 (CH2CH3), 22,5 (NC(CH3)CHC(CH3)0), 14,1 (CH2CHs).

= N 0
THF, -78 © ~ PhEt
2 \‘/Y + ZnEIz s C E[ZPh/ n / 2

NH O
Et,Ph””
/

Schéma 17 — Syntéza (L1),Zn

Y
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2.8 Syntéza LAlMe;

Do malé valcové Schlenkovy banky s magnetickym michadlem (dale jen baiky) bylo
piedlozeno 0,24 g (1 mmol) L'H a batika byla pfipojena k vakuum-argonové lince. Do batiky
bylo pfidano 15 ml vysuSeného THF a obsah baiiky byl intenzivné promichan do rozpusténi
ligandu. Pied reakci byla smés zachlazena na -78 °C ve smési ethanol/kapalny dusik. Do
ochlazené smési bylo mikrostiikackou ptidano 500 pl 2 M (1 mmol) roztoku trimethylhliniku
V hexanu. Po pfidani trimethylhliniku byla batka vytazena z chladici smési. Po uplynuti 2 h byl
zreagovan veSkery trimethylhlinik a tim byla reakce ukoncena a byl pfipraven vzorek pod
vakuem v THF-ds. 'H NMR (500 MHz, THF-ds, 298K): 7,18 (br s, 3H, ArH), 5,38 (s, 1H,
CCH3CHCCHg), 2,58-2,53 (m, 2H, CH2CHs3), 2,42-2,37 (m, 2H, CH.CH3), 2,01 (s, 3H, CCHg),
1,70 (s, 3H, CCHs3), 1,17 (t, Jn-v= 5,0 Hz, 6H, CH2CH3), -1,02 (s, 6H, AICH3).13C NMR (125
MHz, THF-ds, 298K): & 182,5 (C=0), 177,5 (C-N), 141,6 (C-N, C""), 138,7, 127,8, 127,0 (C*),
100,3 (NC(CH3)CHC(CH3)O), 26,5 (NC(CH3)CHC(CH3)O), 24,5 (CH.CHs), 22,8
(NC(CH3)CHC(CHz3)0), 14,4 (CH2CHB3), -9,8 (AICHs3).

= \ o N.\ 0
W + AlMeS THEF, -78 °C - Etzph/ AlMe,

NH O
Et,Ph””

Schéma 18 — Syntéza LAlMe;

2.9 Syntéza LK
Latka L3K jiz byla diive pfipravena a byl pouzit stejny postup. Do stfedni valcové Schlenkovy
barnky s magnetickym michadlem (déle jen bariky) oznacenou jako A byl piedlozen 1 g (1,06
mmol) L3H a baiika byla pfipojena k vakuum-argonové lince. Do baiiky oznaéené jako B bylo
vlozeno 0,146 g (1,12 mmol) benzyldrasliku a barika byla pfipojena k vakuum-argonové lince.
Do obou banék bylo ptidano 30 ml vysuseného toluenu a obsahy ban¢k byly intenzivné
promichany do rozpusténi prekurzoru ligandu a benzyldrasliku. Pfed reakci byla smés
zachlazena na -78 °C ve smési ethanol/kapalny dusik. Do banky A s ligandem byl pomalu
pfidavan za intenzivniho chlazeni roztok benzyldrasliku z banky B. Po pfevedeni veSkerého
obsahu banky B do banky A byla baitka vyjmuta z chladici smési a ponechana v digestofi na
magnetické michacce na 12 h. Poté byl odpaten veskery toluen, dokud neziistal jen pevny podil
reakce a k pevnému podilu bylo ptidano 10 ml vysuseného hexanu, ¢imz byl vysrazen produkt
je formé& Zluté pevné latky. Vzorky byly pfipraveny pod vakuem v CsDs. *H NMR (500 MHz,
298 K, CsDe): 0 7,41 (d, Jn-n=7,5 Hz, 8H, ArH), 7,21 (t, Ju-n= 7,5 Hz, 8H, ArH), 7,10 (d, Ju-x=
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6.8 Hz, 8H, ArH), 6,98-7,06 (m, 8H, ArH), 6,76-6,85 (m, 12H, ArH), 5,89 (s, 4H, CHPhy),
4,51 (s, 1H, CCHsCHCCHs), 2,21 (s, 6H, CHz), 1,38 (s, 6H, CH3). 3C NMR (125 MHz, 298
K, CeDe): & 162,3 (N=C), 151,8 (N-C), 146,2 (C-N), 140,2, 134,3, 131,1, 129,9, 129,3, 129,0,
128,6, 128,2, 125,9, 125,6 (CA"), 92,0 (CCHsCHCCHs), 51,7 (CHPhy), 23,9 (CH3), 20,1 (CHs).

CHP}W CHPh, CHPW CHPh,

N HN CHK N N
Toluen, -78 °C 7
+ - K
Ph,HC

2 Ph,HC
CHPh, CHPh,

Schéma 19 — Syntéza LK
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3 DISKUZE

V ramci bakalafské prace byly syntetizovany dva B-enaminony (L*H a L?H) a jeden B-diketimin
(L®H). Syntéza téchto protoligandt byla provedena podle standardniho postupu pouzivaného
mnoha vyzkumnymi skupinami po celém svété.>® Protoligandy, které byly pfipraveny v této
bakalaiské praci, byly nasledné pouzity pro syntézu komplexid. VSechny syntetizované
slouceniny byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, ve které je charakteristickou

veli¢inou chemicky posun zajmovych funkénich skupin.

3.1 Syntézy p-enaminoni L'H a L?H
Syntézy P-enaminonovych protoligandii se od sebe téméf nelisi, rozdilny byl pouze postup
izolace jednotlivych slouc¢enin. Ob¢ reakce bylo mozné ukoncit az po zhruba 24 hodinach, aby
doslo k zreagovani vétsiho mnozstvi reaktantl na produkty. Syntéza L*H byla velmi citliva na
mnozstvi p-toluensulfonové kyseliny, kdy pii vétsim mmnozstvi vznikala nepopsana bila
krystalicka latka. Protoze chybou pfipravend bila krystalickd latka nebyla pozadovanym
produktem, nebyla zjiStovana jeji chemickd struktura ani fyzikalné-chemické vlastnosti.
Nahradou acetylacetonu za 1,1,1-trifluoracetylaceton zna¢né vzrostla rychlost reakce a prvni
zmény vzhledu roztoku bylo mozné pozorovat jiz po par minutach. Izolace produkti je zaloZzena
na odpafeni rozpoustédla a nezreagovanych reaktantl, které jsou vSechny kromé
p-toluensulfonové kyseliny kapalné. Dalsi déleni zaviselo na formé produktu. JelikoZz byla

produktem kapalina, byla zvolena vakuova destilace jako vhodna metoda izolace protoligandd.

(@] HN 0 HN
L'H L*H

Obriazek 19 — Strukturni vzorce protoligand L*H a L?H

V H NMR spektrech protoligandu LH byly pozorovén rozdilné chemické posuny aminového
vodiku v rozdilnych rozpoustédlech a to 12,57 ppm v CeDe a 12,21 ppm v THF-ds. Ostatni
dilezité signaly maji téméf stejny chemicky posun a to i v *C NMR spektrech. V porovnani

s podobnym B-enaminonem z literatury (Obrazek 20), ktery neni substituovan v pozicich 2,6
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na a-arylu, byly chemické posuny sloucenin pfipravenych v této bakalaiské praci podstatné
rozdilné. Konkrétné chemicky posun aminového vodiku, ktery byl niz8i nez v literatufe
uvedeného podobného B-enaminonu, coz bylo zptsobeno elektrodonornim charakterem
ethylové skupiny a tim snizenim Kyselosti aminového vodiku, kdezto 4-methoxy substituovany
B-enaminon, obsahujici elektronakceptorni methoxy skupinu zvysujici kyselost aminového
vodiku.?® 'H NMR spektrum protoligandu L?H substiovaném trifluormethylem na patefi
V pozici 6 nespliioval o¢ekavani na vyssi chemicky posun aminového vodiku, ktery je v THF-
ds shodny s nefluorovanym analogem (6(THF-dg) = 12,21), coz ale muze byt zplisobeno
méfenim na jiném piistroji. Chemické posuny *C NMR sloudeniny L?H v porovnani s L'H
byly velmi rozdilné, a to primarné karbonylového (8,15 = 195,6 a §,2 = 170,8) aaminového

alifatického uhliku (6,15 = 162,8 a §,2; = 141,8), chemicky posun aromatického aminového

g

0 HN

uhliku byl ovlivnén méné.

OMe
Obrazek 20 — B-enaminon vybrany z literatury pro porovnani NMR spekter

3.2 Syntéza B-diketiminu L*H
B-diketimin L3H byl jiz dfive syntetizovan a charakterizovan védeckou skupinou Merle
Arrowsmith et al.’® Syntéza B-diketimintu byla velmi pomala a izolace byla zdlouhavéjsi
V porovnani s B-enaminony. Rychlost vzniku PB-diketimindtu L®H je zpomalovana velmi
stericky naroénymi substituenty. Byla provedena syntéza z hydrochloridu vychoziho aminu
podle literatury®®, ale vysledny produkt nebyl ziskan v pozadované ¢istoté ani dostateéném
mnozstvi. Krystalizace L*H z roztoku po prvotni filtraci trvala p¥iblizné ¢tyii hodiny, Nésledné
rozpousténi pro dal§i reakce bylo také pomalé a vyzadovalo vice nez hodinu. B-diketiminat L3H
byl pied rekrystalizaci ve formé bilé praskové latky, i kdyz byl uz izolovan jako samostatné
individuum. Pouze po rekrystalizaci byly ziskany prihledné krystaly. Kvuli nizké rozpustnosti
L3H v THF-ds a C¢Ds bylo NMR spektrum méteno v CDCls, a z literatury™® bylo pro porovnani
vybrano NMR spektrum, jez bylo méfeno také v CDCls. NMR spektrum slouéeniny L3H, ktera
byla ptipravena v této bakalarské praci se shoduje s hodnotami uvedenymi v literatufe rovnéz
se shodoval vznikly pomér izomeri (Obrazek 20). Rozdilem ve spektrech izomerti L3H byla

absence aminového vodiku v E-izomeru. OvSem jak jiz bylo diive uvedeno, E-izomer se
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tcastnil reakce s benzyldraslikem stejné jako Z-izomer. Charakteristickym rozdilem v *H NMR
spektrech izomerti je absence jednoho aminového vodiku, a rozdilny chemicky posun

methinového vodiku, 8;_;,0mer = 4,22 @ 85_izomer = 3,11.

Z-izomer CHPh,

CHPW CHPh, CHPh, /N
N  HN |N
Ph,HC
Ph,HC
CHPh,

CHPh, E-izomer

Obrazek 21 — 1zomery L3H

3.3 Syntéza LM
Reakce B-enaminonu L'H vedouci na komplexy byly provedeny ve Schlenkovych baiikach
Vinertni atmosféfe argonu S dostupnou slouceninou pozadovaného kovu, coz jsou
n-butyllithium, diethylzinek a trimethylhlinik. VSechny slouceniny kovt byly dostupné ve
form¢ roztoku v hexanu. Samotné reakce byly velmi bouilivé, piestoze byla reakce na pocatku
chlazena smési kapalného dusiku s ethanolem na piiblizn¢ -78 °C. Reakci doprovazela tvorba
velkého mnozstvi plynu. Reakce probihala dvé hodiny, béhem kterych se teplota vyrovnala
laboratorni. V ptipadé n-butyllithia a diethylzinku byla reakce doprovazena barevnou zménou
do zlutozeleného roztoku. Reakce s trimethylhlinikem nebyla doprovazena barevnou zménou.
Reakce s diethylzinkem vedou podle molarniho poméru L*H ku diethylzinku k heteroleptickym
nebo homoleptickym komplextim. Aby doslo ke vzniku homoleptického komplexu je potieba
dvojnasobné molarni mnozsvi L*H viigi diethylzinku. V komplexech kovi byla pozorovana
zména v 3C NMR spektru. Rozdil v NMR spekterch mezi heteroleptickym L!ZnEt a
homoleptickym (L%)2Zn byl maly. Vyznamnym rozdilem byl signél ethylové skupiny vdzané
na zinek v heteroleptickém komplexu. Z tohoto signalu bylo uréeno Ze Vv dvojnasobném
molarnim nadbytku L*H vznikd homolepticky komplex, jak bylo piedpokladano. Chemické
posuny karbonylového, alifatického aminového uhliku a aromatického aminového uhliku
heteroleptického komplexu byly o velmi malo niz§i nez homoleptického komplexu. |
vV porovnani s literaturou jsou rozdily naméfenych chemickych posuni B-enaminonovych
komplext zinku spiSe zanedbatelné a rozdily byly ovlivnény pouzitim jinych rozpoustédel.*=3
Bylo sledovano zZe sklesajici velikosti centrdlniho atomu klesaly i chemické posuny

karbonylového uhliku (Tabulka 3) a v ptipad¢ alifatického aminového uhliku byl pozorovan

41



pokles se snizujicim se formalnim oxidacnim c¢islem centralniho atomu, opacny trend byl

pozorovan na chemickych posunech aromatického aminového uhliku.

AN
EtZn” PhEL, 20 Et,Ph
A
L'ZnEt (L1),Zn
W W
0 N 0O N
Me,Al”” Li””
L'AIMe, L'Li

Obriazek 22 — Predpokladané struktury komplexi LM
Tabulka 3 — Rozdilné chemické posuny *C NMR LM komplexi

(LY)22Zn L1ZnEt L*AIMe; LILi

Cc=0 186,5 184,6 182,5 178,8

C-N 173,5 171,6 177,5 167,2

A'C-N 146,9 146,0 141,6 150,4

Podobné u *H NMR spekter LiM komplexti byl zaznamendn nejvétsi rozdil v chemickych
posunech na methinovém vodiku a 5-methylovych vodicich. Znovu byl sledovan trend kdy

chemicky posun roste se zvySujicim se formalnim oxida¢nim ¢islem centralniho atomu.

Tabulka 4 — Rozdilné chemické posuny *H NMR LM komplexii

L1AIMe; | LZnEt | (LY2zn [ LLLi
Methinovy H | 5,38 501 | 4,94 | 468
5-Methylové H | 1,7 154 | 144 | 145
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3.4 Syntéza LK
Stejné jako L3H tak i L3K byl jiz syntetizovan vyzkumnou skupinou Merle Arrowsmith et al.®
silné pyroforické Cervenooranzové pevné latky. I pfes velmi vysokou reaktivitu benzyldrasliku
byla reakce velmi pomal4, kviili vysoké sterické naro¢nosti L* ligandu. Reakce trvala dvandct
hodin a konverze reakce neni Uplna. Nezreagovany benzyldraslik bylo potieba odstranit ze
smesi, 0dstranéni bylo provedeno nahradou toluenu za hexan, ve kterém je benzyldraslik
rozpustny a komplex L3K nerozpustny. Naslednou filtraci byl komplex ze smési izolovan ve
formé Zluté pevné latky. 'H a 3C NMR spektrum L3K se shoduje se spektrem, které bylo
nalezeno v literatuie.'® P¥i porovnani 3C NMR spekter slou¢enin L*H a L3K bylo zjisténo, ze
dochézi ke snizeni chemického posunu vSech uhlikii, vyjma iminového. Nejvice byly ovlivnény
methylové uhliky vazané na patef L® a aminové uhliky (Tabulka 5). V methylovych uhlicich

patefe ligandu je nejvétsi rozdil v porovnani s literaturou (LK 22,1 a lit. 24,8)™°.

CHP}W CHPh,

N N
K~

Ph,HC
CHPh,

Obriazek 23 — Strukturni vzorek komplexu LK

Tabulka 5 — Rozdil v chemickych posunech *C NMR L*H a LK

L3H L3K
Iminovy C 162,3 164,1
Alifaticky =459 8 | 145
aminovy C
Aromaticky | 4465 | 1499
aminovy C
1-methylovy C 23,9 20,1
5-methylovy C 22,1 17,2
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ZAVER
V ramci bakalaiské prace byly piipraveny dva B-enaminony LH a L2H. Jejich syntéza byla
velmi podobna. Pii pouziti vét§iho mnozsvi kyseliny p-toluensulfonové byla ze smési extrakci

hexanem izolovana neznama bila praskovita latka.

Syntéza a izolace B-diketiminu L3H byla provedena dle literatury®®, oviem dosazeny vytézek
byl nizsi (35 %), nez bylo ocekavano a literatura uvadi vytézek 52 %. K izolaci L®H bylo
pouzito pomérné velkého mnozstvi rozpoustédel, coz by mohlo byt optimalizovano na nizsi
mnozstvi rozpoustédel nebo pouziti jinych metod separace latek. Druhd moznost syntézy
vychazeji ~ zammoniumhydrochloridu  vyzadovala nejprve  piipravu a  izolaci
ammoniumhydrochloridu. Produkt, ktery byl ziskan touto reakci byl niZsi Cistoty, a proto byl
rekrystalizovan vicekrat, ¢imz byl podstatné sniZzen vytézek reakce na 20 %. Vyhodou

syntetické cesty vychazejici z hydrochloridu byl kratsi reakéni ¢as 0 96 hodin.

Komplexy piipravené reakci L'H s organokovovymi sloudeninami byly ziskany ve velkém
vytézku (> 90 %) a jejich izolace byla velmi snadna, ale musi byt uchovavany v inertni
atmosféte, aby nedoslo k hydrolyze ¢i jinym nechténym reakcim. Roztoky komplext lithia a
heteroleptického i homoleptického komplexu zinku mély v roztoku zeleno-zlutou barvu.
Katalytické vlastnosti pfipravenych komplexti zatim nebyly prozkoumany, ale ocekava se, ze
by byly efektivni pro polymeraci s otevienim kruhu L-laktidu a dalSich monomert, které 1ze

polymerovat timto mechanismem.

Komplex L3K byl jako jediny z komplexii pfipraven s niz§im vytézkem nez 90 %, coz bylo
zpusobeno vysokou sterickou naroénosti ligandu L3. Vytézek byl piiblizné 30 %, prestoze
benzyldraslik je velmi efektivni deprotonacni ¢inidlo. Vytézek reakce nelze zvysit ani dalSim
pfidavkem benzyldrasliku. Komplex L3K byl syntetizovan se zamérem dalsich reakci, kde by
dochazelo k nahradé drasliku za jiny kov. Odekava se, Ze syntézy komplexti vychazejici z L3K

budou efektivngjsi nez syntézy z L3H.
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