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Anotace

V ramci této bakalaiské prace byla vypracovana literarni reSerSe zaméiend na piipravu
ruznych N,P-chelatujicich ligandt, které maji diky pfitomnosti dvou riznych heteroatomu
charakter hemilabilnich ligandi. Tyto hemilabilni ligandy pak maji velké uplatnéni v organické
katalyze, kdy jejich komplexy jsou schopny katalyzovat velké mnozstvi chemickych
transformaci. Nejvétsi pozornost byla vénovana komplextim ptechodnych kovil, zejména
rutheniu. V experimentalni ¢asti byly pfipraveny dva nové N,N,P-chelatujici ligandy: 1-[6-
difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-N,N-diethylmethanamin a 1-[6-difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-
N,N-diisopropylmethanamin, které byly vyuzity na pfipravu jejich ruthenatych a cinatych

komplexi.

Kli¢ova slova
Katalyza, N,P-chelatujici ligand, ruthenium, cin

Annotation

In this bachelor thesis, a review of literature focusing on synthesis of various N,P chelating
ligands, their complexes and their use was developed. The greatest attention was paid to
transition metal complexes, especially ruthenium. These complexes show high catalytic

activity, but due to their instability in air, these complexes are not promising for industrial use.

In the experimental part, two new N,P chelating ligands were prepared: 1-[6-
difenylfosfanyl)pyridine-2-yl]-N,N-diethylmethanamine and 1-[6-difenylfosfanyl)pyridine-2-
yl]-N,N-diisopropylmethanamine which were used to prepare their ruthenium and tin

complexes.
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Uvod

Vyvoj novych efektivnich katalyzatorG je prakticky nemozné bez dimyslné stavby
ligandt. Je pozoruhodné, Ze i malé zmény ve stavbé ligandu miizou zménit vytézky, selektivitu
¢1 efektivitu katalyzatoru. Diky tomu je syntéza a optimalizace novych katalyzatort i v dneSni
dobé empirickou védou. Ligand vSak musi dostateCné stabilizovat aktivni centrum, aby se
zabranilo rozkladu komplexu. Na druhou stranu, ligand zaroveii nesmi blokovat toto aktivni
centrum, coz by zpiisobilo deaktivaci katalyzatoru. Téchto podminek 1ze dosahnout pouzitim
tzv. hemilabilnich ligandt. Termin hemilability poprvé publikovali Jeffrey a Rauchfuss v roce
1979 pifi popisu koordinacnich moznosti ligandi na bazi ortho-substituovanych
difenylanisolt.[!! Tento koncept je zaloZen na piitomnosti dvou donorovych atomi ve struktute

2l coz ma za nasledek rtiznou silu vazby s centralnim

ligandu, které se li§i v Pearsonové tvrdosti,!
atomem kovu, kdy jeden donorovy atom je vazén pevné a druhy labilné.

Hemilabilni ligandy lze rozdélit do tii skupin (Obrazek 1). Prvni typ je zaloZen na
spontannim $tépeni labilni vazby donor-kov, zatimco ve druhém pfipadé je labiln¢ vazany
donor nahrazen v koordinac¢ni sféfe kovu jinou donorovou funkci pfitomnou napft. ve vstupnim
organickém substratu. Podobnd situace je pak nalezena u hemilabilnich ligandt typu III, kde
labiln€ vdzany donor soutéZzi s jinym postrannim ramenem ligandu. Na zéklad¢ vySe uvedeného
hraji hemilabilni ligandy typu II dominantni roli v katalyze. Konzistentni architektura téchto
ligand@i umoznila stabilizaci komplexti, zejména piechodnych kovii®!, které nasly uplatnéni v
procesech, jako je karbonylace!*!, alkylacel®!, aminace!®, cross-coupling!”!, metatéza olefinti'®

a dalsil®,
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Obrazek 1. MoZnosti hemilability

Na zaklad¢ vyse uvedeného je syntéza novych hemilabilnich ligandi velmi popularni

oblasti jednak z hlediska akademického, ale také prtimyslového. Konceptu hemilability se



nejvice pfiblizuji N,P- chelatujici ligandy obsahujici pravé dva donorové ligandy liSici se

odlisnou Pearsonovou tvrdosti.



1. Teoreticka Cast

1.1. Syntéza N,P-chelatujicich hemilabilnich ligandu
1.1.1. Syntéza bidentatnich /NV,P-chelatujicich hemilabilnich ligandi
Nejjednodussi N,P-chelatujici ligandy maji bidentatni charakter a obsahuji pravé a pouze
atom dusiku a fosforu v oxida¢nim stavu +III, oba s volnym elektronovym parem schopnym
koordinace jednak na atom piechodného, ale také nepfechodného prvku. Atom fosforu je
v téchto ligandech zaclenén pievazné do trialkylfosfinové jednotky, zatimco vazné moznosti
atomu dusiku jsou mnohem vice variabilni. Doposud bylo pfipraveno nékolik takovych N,P-
chelatujicich ligandi, ve kterych je atom dusiku soucasti alkylaminové (L), pyridinové (L™),

sulfoxidiminové (L™) nebo sulfoximinové (L'Y) skupiny (Obrazek 2).

N b @
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Obrazek 2. Ptiklady vySe zminénych typt liganda

Syntéza alkylaminofosfinovych ligandt typu L' spo&iva v reakci (4R,6R)-4,6-dimethyl-
1,3,2-dioxasthiane-2,2-dioxidu s primarnim aminem R-NH: za poskytnuti odpovidajiciho
alkylaminosulfatu. Vysledného alkylaminofosfinového ligandu se nasledné dosdhne reakci s 3

ekvivalenty difenylfosfidu lithného (LiPPh,), viz. Schéma 1.[%

HiG CH, HsC CH, HC CH,
K\( RNH, W 3eq. LIPPh,
e — - - —————
O, .© THF __NH;  0sO, THF _NH  PPh,
N R R
&7 o

R = Me, tBu, Cy, Bn, Ph

Schéma 1. Rovnice syntézy alkylaminofosfinového ligandu typu L'



Dalsi velmi vyznamnou skupinou bidentatnich N,P-chelatujicich ligandl jsou slouc¢eniny
odvozené od difenylpyridinu.['!! Jejich syntéza se 1i§i v zavislosti na substituci pyridinového
skeletu. Nesubstituovany difenylpyridin je mozné ptipravit substitu¢ni reakci 2-chloropyridinu
s NaPPhy generovanym in situ reakci Na s PPhs v kapalném amoniaku (Schéma 2A). Naopak
alkyl-substituované difenylpyridiny lze je elegantné syntetizovat reakci opét 2-chloropyridinu,
nybrz tentokrat s difenylfosfidem lithnym (LiPPhy), viz. Schéma 2B. Vyhodou této metody je
absence pouziti kapalného amoniaku. Tyto alkyl-substituované derivaty difenylpyridinu
nasledné¢ umoziuji dalsi reakéni sekvence. Podobnym zptsobem byly pfipraveny ligandy
odvozené od 2-(difenylfosfin)pyridinu, jenz maji na pozici 4 navazanou methylovou skupinu.
Vychazelo se z 2-chloro-4-methylpyridinu a stejnou reakci, jako jako je 2B. Tato reakce
poskytla 2-(difenylfosfin)-4-methylpyridin. Tento produkt se da brat jako vysledny ligand,
ktery se da dale modifikovat na methylové skupiné viz. Schéma 2C. Tyto modifikace pomoci
LDA (diisopropylamid litny) a halogenovaného uhlovodiku (R'X) maji vliv na rozpustnost

finalniho ligandu a jeho komplex® v rozpoustédlech, jako je toluen, xylen nebo chlorbenzen.!!]

1) Na R 1) LiPPhy, THF,0°C R
i NH, (1), -78 °C E . (2B) o
N PPh, (2A) N Cl N PPh,
N 1)LPPh, THF, 0°C Ny _-PPh2 Ny PP
900 1) LDA, THF, -78 °C_
& (2B) Z 2) R'X, -LiX
CH CH (2C)
3 3 R'
R' = Et, iPr, Heptan, Cyklopentan
X=Cl, Br

Schéma 2. Rovnice piipravy difenylfosfinopyridinovych ligandd typu L

Jak jiz bylo feceno, donorovy atom dusiku muze byt soucasti sulfoxidiminové skupiny.
Zastupcem této tiidy N,P-chelatujicich ligandu je ligand L™ znazornén na Obrazku 2. Rovnici
pfipravy takovéhoto ligandu popisuje Schéma 3. V prvnim kroku dochdzi k syntéze
diarylfosfin-oxidem substituovaného naftalenu, a to reakci ptislusného 8-jodonaftalenidu

lithného s difenylchlorofosfinem (Ph2PCI) s naslednou oxidaci peroxidem vodiku. Tento



meziprodukt byl nasledn€ vyuzit v cross-couplingové reakcei s S-alkyl-S-fenylsulfoximidem za
poskytnuti 1-S-alkyl-S-fenylsulfoximido-8-difenylfosfinonaftalenu. Posledni krok syntézy
tohoto ligandu pak zahrnuje redukci diarylfosfin-oxidové funk¢ni skupiny na diarylfosfinovou,

a to pomoci smési HSiCl3/Et;N jako redukéniho ¢inidla.!?]

0
\
S=NH
. P \R
1) nBuli, THF, -78 °C, 1 h i
2) Ar,PCl -78°C dor.t, 16 h Cul, Cs,0;, DMEDA
3)H,0, aceton,2h Toluen, 110 °C, 16 h
| R
Ph
Ar = CH,, 4-MeCH,, 4-MeOCH,, 3,5-Me,CH,
HSICl,, Et,N & 4-CF,CH,, 5-Me-2-Furyl
Toluen, 105°C, 16 h R = Me, Et, Bu, Ph(CH.,),
O\ /N PAI’Z 272
~q
| R
h

Schéma 3. Rovnice piipravy 1-S-alkyl-S-fenylsulfoximido-8-difenylfosfinonaftalen jako
piikladd ligandd typu L™

Poslednim typem bidentatniho N,P-chelatujiciho ligandu uvedenym v této praci je ligand
obsahujici difenylfosfinovou a zaroven sulfoxid-iminovou skupinu. Vychozi slou¢eninou pro
syntézu tohoto ligandu je 2'-jodo-6,6"-dimethylbifenyl-2-karbaldehyd, ktery poskytuje cross-
couplingovou reakci s difenylfosfanem (Ph,PH) za pfitomnosti mikrovinného zareni
odpovidajici 2’-difenylfosfino-6,6 "-dimethylbifenyl-2-karbaldehyd. Pouziti mikrovin je
nezbytné pro zkraceni cCasu reakce. Tento meziprodukt ndsledné reaguje s S-ferc-
butylsulfoximinem, ¢imz byl ziskan konec¢ny difenylfosfin-sulfoximinovy ligand (Schéma

4).13)



O HPPh, O (S)TBSA
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Schéma 4. Rovnice piipravy difenylfosfin-sulfoximinového ligandu jako ptikladu ligandu
LIV

1.1.2. Syntéza tridentatnich N,N,P- a P,N,P-chelatujicich hemilabilnich
ligandi

Kromé vyse uvedenych bidentatnich ligandli se pozornost syntetickych chemikii také
orientovala na vyuziti ligandii obsahujicich ve své struktufe dal§i donorovy atom. Timto dalSim
donorovym atomem muze byt mimo jiné druhy atom dusiku nebo fosforu. Potom mutzeme
mluvit o tridentatnich N,N,P- (LY)a N,P,P-chelatujich (L") ligandech. Tyto ligandy maji velké
uplatnéni pro piipravu katalyzatort na bazi prechodnych kovi, kdy dal§i donorovy atom jesté
efektivnéji stabilizuje aktivni centrum za soucasného zachovani konceptu hemilability.
V piipadé¢ obou typt téchto ligandi je atom fosforu zaclenén opét do dialkyl nebo
diarylfosfinové funkéni skupiny. Atom dusiku pak mize byt nejcastéji aminového, iminového

nebo pyridinového charakteru (Obrazek 3).

P(iPr),
PPh 2 PAr 2 O

NH —N PPh, / \N
N

Obrazek 3. Strukturni zndzornéni tridentatnich N,N,P- a N,P,P-chelatujicich hemilabilnich

ligand



Prvnimi uvedenymi N,N,P-chelatujicimi ligandy (LY) vtéto praci jsou NZ[2-
(difenylfosfanyl)fenyl-N',N'!-dimethylbenzen-1,2-diamin (L1a) a 2-[(dimethylamino)methyl]-
N-[2-(difenylfosfanyl)-fenyl]anilin (L1b). Pro syntézu ligandu L1a byla vyuzita reakce dvou
prekurzort, a to 2-jodo-N,N-dimethylanilinu a 2-bromopyridinu, jejichz vzajemnou reakci za
katalyzy Pdz(dba)s/dppf [(trisbenzylidenaceton)dipalladium/1,1 -bis(difenylfosfino)ferocen]
byl piipraven meziprodukt N2-(2-bromofenyl)-N! N!-dimethylbenzen-1,2-diamin. K ziskani
kone¢ného produktu byla vyuzita substitucni reakce za vyuziti nBuLi a CIPPh,, ktera poskytla
cileny ligand L1a.

Podobnym zpisobem byl piipraven ligand Llb, ktery vychazel zreakce 2-
[(dimethylamino)methyl]anilinu a 1-bromo-2-jodobenzenu. Stejnym zplisobem, jako u
ptipravy ligandu Lla byl ziskan meziprodukt 2-bromo-N-{2-
[(dimethylamino)methyl|phenyl}anilin, ktery za pouziti stejnych reaktantt, jako u ligandu L1a

poskytl zadany ligand L1b. Rovnici piipravy obou ligandii znézortiuje Schéma 5. [12]

Q-
| Br NH
/ /
GN\ 3 GNHZ Br 1) 2 eq. nBuLi @7"4\
- 2) 2 eq. CIPPh,
[Pd] y Nifi 3) HcliMeOH L1a
NH TOL \ EL,0
N— =
OO O o
n=0;1 NH

N—

e

L1b

Schéma 5. Rovnice piipravy N?-[2-(difenylfosfanyl)fenyl-N! N'!-dimethylbenzen-1,2-
diaminu (L1a) a 2-[(dimethylamino)methyl]-N-[2-(difenylfosfanyl)-fenyl]anilin (L1b)

Poslednim vybranym N,N,P-chelatujicim ligandem je NZ2-[2-(difenylfosfanyl)fenyl]-
N!,N'-diethylethan-1,2,-diamin (L2), jehoZ postup piipravy popisuje Schéma 6. Prvni krok
reakce zahrnuje kondenzaéni reakci 1-fluoro-2-jodobenzenu s N!'N!-diethylethan-1,2-
diaminem za katalyzy komplexy palladia. Naslednou substitu¢ni reakci s pouzitim KPPhy za
pfitomnosti mikrovlnného zafeni, jenZ je nezbytné pro zkraceni reakéni doby, poskytlo cileny

ligand L.2.1%2]
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Schéma 6. Rovnice piipravy N?-[2-(difenylfosfanyl)fenyl]-N!,N!-diethylethan-1,2,-
diaminu (L2)

Prvnim N,P,P-chelatujicim ligandem v této praci je (E)-1-[2-(diarylfosfanyl)fenyl]-N-[2-
(difenylfosfanyl)fenyljmethanimin (L3). Ke kondenzacni reakci byl pouzit piislusny 2-
(diarylfosfanyl)benzaldehyd a 2-(difenylfosfanyl)anilin. Reakce probihd za katalyzy toluen-4-
sulfonové kyseliny (p-TSOH) v refluxujicim toluenu. Pfipravu této Schiffovy baze popisuje

Schéma 7.013

Ph,P
lO PAr,
NH.
” Kat p-TSOH _ /N
Toluen, reflux
PAr, PPh, L3
R
Ar = R = H, OMe, Et, /Pr

Schéma 7. Rovnice piipravy (E)-1-[2-(arylfosfanyl)fenyl]-N-[2-
(difenylfosfanyl)fenyl|methaniminu (L3)

vvvvvv

z hlediska jeho koordina¢nich moznosti v chemii ruthenatych komplext, je 4,5-
bis[(diisopropyl-fosfanyl)methyl]akridin (L4). Jeho ptiprava spoc¢iva v jednoduché reakci, kdy
jsou atomy bromu v 4,5-bis(bromomethyl)akridinu substituovany za diisopropylfosfinové

funkéni skupiny (Schéma 8).[14]



O i O e

v (iPr),PH
»> N
MeOH
o
Br P(iPr),

L4

Schéma 8. Rovnice piipravy 4,5-bis[(diisopropyl-fosfanyl)methyl]akridinu (L4)

1.2. Syntéza a vyuziti Ru-komplexi stabilizovanych hemilabilnim
P,N,P-chelatujicim ligandem L4

V ramci této bakalaiské prace bude popisovana zejména syntéza, vlastnosti, reaktivita a

katalyticka aktivita ruthenatého komplexu [(L4)RuHCI(CO)].

1.2.1. Syntéza a vlastnosti komplexu [(L4)RuHCI(CO)]

Syntéza komplexu [(L4)RuH(CO)CI] spociva v reakci vySe uvedeného ligandu L4 s
chlorokarbonylhydridotris(trifenylfosfino)ruthenatym  komplexem  [RuHCI(CO)(PPh3);]
(Schéma 9).

RuHCI(CO)(PPh,);
\ N Toluen =
V. 65°C, 2 h

O p(,pf)z

L10 K1

Schéma 9. Rovnice pfipravy komplexu K1.

Ptipraveny a izolovany komplex hnédé barvy byl charakterizovdn pomoci NMR a
rentgenostrukturni analyzy. Vyhodou komplexu je jeho relativné dobra stabilita na vzduchu a
jeho tepelna stabilita (az 160 °C).

Komplex je schopny dearomatizace za urcitych podminek v prostiednim kruhu

akridinové struktury pomoci nékolika reaktantd (viz Schéma 10). Je zajimavé, Ze i



dearomatizovana forma je stabilni. Nevyhodou je, ze tato reakce je v akridinovych systémech
na rozdil od analogickych komplexd na bazi pyridinu ireversibilni, kde reversibilita hraje

kli¢ovou roli pii katalyzach.

KOH, H, O
Toluen, reflux
NaBEtH \

Cim& _-P(iPr)5

/Ru THF Ru.—-’PfiPr]Z
i H
(iPrjzP ‘ ROH neba RC=0 (iPr),P
co baze CO
KA1 THF/Toluen, reflux K1(D)

Schéma 10. Moznosti ziskani dearomatizovaného komplexu K1(D)

Dalsi unikatni vlastnosti komplexu je jeho reaktivita s karboxylovymi kyselinami nebo
thioly. Jiné komplexy (napt. komplexy na bazi pyridinu se pfi reakci s témito ¢inidly zdeaktivuji
(Schéma 11a). Tato vlastnost v ptipad¢ komplexu K1(D) neplati. Diky velmi slabé bazickému
dusiku v akridinové struktufe se proton uvolnény z téchto protickych sloucenin na atom dusiku
nenavaze a komplex se tak nezdeaktivuje. Molekula karboxylové kyseliny nebo thiolu je

v tomto piipad€ schopna se vdzat na atom ruthenia a v nékterych ptipadech se uvolni vodik
(Schéma 11b).[14]

a) pyridinovy systém

® ®
i HA 3
N N A
(iPr),P . P(iPr) Pr)oP —RuZ—P(iPr)
wr u—"~rrr Pr —Ku IFr
N 2 (1Pr),l P 2
CcO H CcO

b) akridinovy systém
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(iPr),P
>~ _H
Ru

/
(iPr),P I
co

7
N i
(iPr)zF’\ Jl
“Ru
bk | \A
co

(iPr),P

K1(D)

Schéma 11. Porovnani reakci pyridinového a akridinového systému s kyselinou (HA =

RCOOH, RSH)



Velmi podobné je na tom reakce komplexu K1(D) s vodou. Voda byva pti podobnych
reakci nezddouci z diivodu tvorby hydroxy-komplext, které vétSinou zpusobuji deaktivaci
komplext. Systémy na bazi akridinu (K1(D)) se stimto problémem nepotykaji, protoze
hydroxy-komplex je stale katalyticky aktivni. Tato skute¢nost byla vyuzita k vyvinuti dalSich
reakci, kde se voda vyuzila jako (co)solvent a zaroven jako oxidant. Dalsi studie ukazuji, ze
znaéné¢ mnozstvi vody zlepSuje aktivitu katalyzatoru pii dehydrogenacich aminti. Reakce

komplexu K1(D) s vodou popisuje Schéma 12. [°]

Z 7 7

N N

Wi b =7 -H
PP T —_0 o (iPr)oP I, = =t

u Ru

\
PP | p,p” | TOH
co Cco
K1(D)

Schéma 12. Reakce K1(D) s vodou

Komplex K1 se ukazal byt velmi vhodnym katalyzatorem pro fadu organickych syntéz,
jako jsou aminace primarnich alkoholli, deaminace primdrnich aminli, selektivni

dehydrogenace alkoholii na acetaly, tvorba N-heteroaromati z alkoholu a NH3 a hydrogenace.

1.2.2. Aminace primarnich alkoholi a deaminace primarnich amint

Aminace primarnich alkoholti byla provadéna pomoci amoniaku (aq.) za katalyzy
0,1 moi% K1. Zde se uplatituje vySe zminéna interakce K1 s vodou, ktera je v tomto piipade
vyuzita jako (co)solvent. Mechanismus reakce zahrnuje Ctyfi faze (Schéma 13). Nicméné
nejdulezitgj$im krokem, ktery predchdzi tomuto katalytickému cyklu, je piedesla
dearomatizace K1 pomoci primarniho alkoholu pfimo v reakci (viz schéma 10). DalSim krokem
je pak dehydrogenace primarniho alkoholu za pouziti K1(D) (krok I), nasledovana aminaci
vzniklého aldehydu amoniakem (krok II). Tato reakce poskytne nestabilni meziprodukt
hemiaminal, ze kterého se eliminuje molekula vody (krok III) za vytvofeni iminu, jenzZ je
nasledné hydrogenovan piedeSle uvolnénym H> z dehydrogenace za katalyzy K1(D) (krok
Iv).[el



a) reakce

P + NH 0.1 mol % K1 R/\NH
Hige o5 * Toluen, reflux, -H,0 “

b) mechanismus reakce

[Ru] NH, NH, [Ru], H,
H (I (1 awvy
He” SoH T, — RSO TR Non O R SNH = R7NH,
aldehyd hemiaminal imin amin

Schéma 13. Aminace primarnich alkoholl za katalyzy K1

Bylo zjisténo, Ze 1ze provést i opak vyse uvedené reakce, a to deaminaci primarnich amini
na alkoholy. Reakce se d& provést pouhym zahtatim primarniho aminu v prostiedi
dioxanu/vody a za kontinudlniho odstranovani uvolnéného amoniaku. Reakci popisuje schéma
14. Zde byla opét vyuzita unikatni interakce K1 s vodou, a navic termicka stabilita K1. Reakce
poskytne piisluSny primarni alkohol a amoniak. Mechanismus reakce popisuje Schéma 13b,

nicmén¢ v opacném potadi jednotlivych krokd.

R ONH, —KLUmO%), ooy 4 N,
H,O/Dioxan

100-135 °C

Schéma 14. Deminace primarnich amind za katalyzy K1

Pro tento typ reakce byla studovana i deaminace alifatického diaminu (napt. butan-1,4-
diamin), pfi¢emz b&hem této reakce dochazi k cyklizaci a produktem této deaminace je

prislusna heterocyklick4 slouc¢enina. Reakci popisuje Schéma 15. 17

NH
HZN\/\/\ 1 mol% K1 o +
- NH
NH2  H,0rdioxan \ / 3
100-135°C

Schéma 15. Deminace alifatickych diamint za katalyzy K1

1.2.3. Selektivni dehydrogenace alkoholii na acetaly
Dalsi reakci katalyzovanou K1 je selektivni dehydrogenace alkoholii na acetaly, které
jsou pro vétSinu katalyzator nevyhovujici. Reakce Casto poskytuji estery misto acetald.

V ptipadé K1 se tato problematika da ovliviiovat katalytickym mnozstvim baze (napt KOH),



jako (co)katalyzatoru. Reakce bez baze stabilné poskytuji acetaly, kdezto reakce s bazi

poskytuji estery (schéma 16).

O\/\
“1.4 R/Y B +¥ H, + H,0

; 0
R Ki/baze A R/\[( TR ¥2H,
0

Schéma 16. Porovnani katalyz dehydrogenace primarnich alkoholt

Mechanismus reakce probihd ve ctyfech krocich. Prvnim krokem je dehydrogenace
vstupniho alkoholu na aldehyd. Druhym krokem je vznik hemiacetalu, jenZ vznikl kondenzaci
vstupniho alkoholu s aldehydem ptipravenym v prvnim kroku. V tetim kroku se vyuzije
nestability hemiacetalu, ktery eliminuje vodu a poskytne enol-ether. Na enol-cther se
v poslednim kroku navéze vstupni alkohol za poskytnuti acetalu. Cely mechanismus popisuje

Schéma 17. [18]

0 /\/
Z Hz ) R \)\ /\/R

R hemiacetal
aldehyd
-H,0
8 R n ~_-OH
R\)\o/\/R Resinr R
enol ether

acetal

Schéma 17. Mechanismus selektivni dehydrogenace primarnich alkoholi na acetaly

1.2.4. Syntéza thioesteru z alkoholu a thiolu
Ptimou reakci alkoholu s thiolem byla ziskéna ptislusna sloucenina thioesteru (Schéma
18). Reakce probihé na principu dehydrogenativniho couplingu alkoholu a thiolu za katalyzy

dearomatizované¢ho komplexu K1(D). Tato reakce je slozité proveditelna za katalyzy komplex,



které nejsou odolné vici kyselindm, proto se predesle thioestery ziskavaly predev§im acylaci
thiolti. Thioestery Casto byvaji zdkladni blok pfi syntézach heteroaromatickych sloucenin a

dalSich pokrocilych materiala.

0
R/\OH + R—sH K1D (0.2 - 1.5 mol %) /K .
HMDSO R SR 2
150 °C, 24 h

Schéma 18. Reakce alkoholt s thioly

Mechanismus reakce probiha podle Schéma 19. Nejprve thiol interaguje s komplexem
K1(D), za sou¢asného uvolnéni molekuly vodiku a vzniku intermediatu K1(D)SR!. Tento
intermediat dale reaguje s alkoholem za poskytnuti intermedidtu K1(D)ROHSR!. Tento
intermediét eliminuje aldehyd, jenZ reaguje se vstupnim thiolem za poskytnuti RC(OH)SR/,

ktery se navaze na K1(D)SR!, z néhoz se odstépi finalni sloudenina thioesteru.!”!
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| Vo RsH — L K1(D)SR'
apsHR RT T U T phgp
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RS” "R —Ru_ H
P ~g’
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Schéma 19. Mechanismus reakce alkoholi s thioly za katalyzy K1(D)
1.2.5. Kapalné organické nosice H;
Organické nosic¢e Hz jsou latky, které za urcitych podminek uvoliuji molekulu vodiku.
Nekolik organickych sloucenin bylo vyzkousSeno pro tyto dehydrogenace za katalyzy komplexu

KI1(D), konkrétné ethylenglykol, kyselina mravenc¢i a methanol.



Ethylenglykol byl vyzkousen samotny a ve smési s ethanolem. Reakce popisuje Schéma
20. Samotny ethylenglykol se pti dehydrogenaci za katalyzy komplexu K1(D) coupluje sdm na
sebe, pficemz vznika oligomer a vodik. Reakce smési ethylenglykolu s ethanolem pii 150 °C
poskytuje smés ruznych esterti a molekulu vodiku. Obé¢ reakce jsou vratné za zvyseného tlaku

vodikové atmosféry (40—50 bari).2%!

O

OPK/D}H
K1(D : + 2nH,
k/DE“/\ ;I_
O—4H **7

O

OH

Schéma 20. Dehydrogenace ethylenglykolu
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Schéma 21. Dehydrogenace smési ethylenglykolu s ethanolem

Dehydrogenace kyseliny mravenc¢i (Schéma 21) byla provedena pii 95 °C za katalyzy
komplexem K1(D). Komplex K1(D) je na dehydrogenaci kyseliny mravenci vhodny, na rozdil
od vétSiny katalyzatorti, pro které je nutné pridavat riizné aditiva ¢i rozpoustédla, jenz snizuji
praktické pouziti. Reakce poskytuje molekulu oxidu uhli¢itého a vodiku. Pti reakci zaroven

vznik4 velmi malé mnozstvi oxidu uhelnatého (>20 ppm).[2!

0
% K1(D)
< see—= CO, + H
OH

Schéma 22. Dehydrogenace HCOOH



Dehydrogenace methanolu (Schéma 22) byla provedena pii 150 °C v piitomnosti
komplexu K1(D) a katalytického mnozstvi thiolového aditiva (Hexanthiol). Samotny komplex
K1(D) mé malou aktivitu pfi dehydrogenaci, ale v pfitomnosti katalytického mnozstvi HexSH
vznika thiolovy komplex, ktery snadno iniciuje dehydrogenaci. Pro reakci se mize pouzit i
vodny roztok methanolu. Dehydrogenace methanolu napted poskytuje formaldehyd, ktery je
opét dehydrogenovan za poskytnuti kyseliny mravenci, ktera je nakonec dehydrogenovana na

oxid uhligity, pficemz kazdy krok poskytne jednu molekulu vodiku.?*

K1(D)
HexSH @ +

H3C_OH 150 oc C02

3H,

Schéma 23. Dehydrogenace CH3;0H

1.2.6. Oxidativni deaminace amini na karboxylové kyseliny
Oxidativni deaminace jsou v biologickych systémech dobfe znamé procesy, jez jsou

katalyzovany enzymy aminodehydrogendzy ¢i aminooxiddzy na bazi médi. Implementace
téchto reakci do syntetické chemie naro¢né, kdy jsou Casto vyzadovany silné stechiometrické
oxidanty. Komplexy K1 i jeho dearomatizovana forma K1(D) byly pro tyto reakce studovany
(Schéma 23), pricemz jako oxidant byla pouzita voda. Reakce poskytla piislusSnou
karboxylovou kyselinu, molekulu amoniaku a vodiku. NavrZzeny mechanismus reakce je
zahajovan dehydrogenaci aminu na imin a naslednou hydrataci iminu na aldehyd, jenZ je

v poslednim kroku oxidovan na karboxylovou kyselinu. 2]

0
R ONH, +  2H,0 KT(;}‘D’: R—/< + NH, +  2H,
OH

Schéma 24. Oxidativni deaminace amint na karboxylové kyseliny

1.2.7. Tvorba N-heteroaromatickych sloucenin z alkoholii a amoniaku
Posledni katalyzovanou reakci je tvorba N-heteroaromatickych sloucenin z alkoholi a

amoniaku. Pro syntézu pyrazinid byly pouzity dva ekvivalenty diolu a dva ekvivalenty plynného
amoniaku, jejichz reakce za katalyzy KI1 poskytla pfislusny pyrazin (Schéma 24a).
Mechanismus reakce probihd ve Ctyfech krocich, které znazoriiuje Schéma 24b. Nejprve
probiha vySe zminéna aminace alkoholu, kterda poskytne aminoalkohol. Aminoalkohol je
dehydrogenovan za poskytnuti f-aminoketonu. Kondenzaci dvou molekul B-aminoketonu za

soucasného odstépeni vody vznika intermediat, ktery je nasledné katalyticky dehydrogenovan



pomoci K1(D) za poskytnuti pfislusného pyrazolu. Reakce funguje i pro smési diola

s primarnimi alkoholy, jejichZ aminaci plynnym amoniakem se daji ziskat pyrroly. >4

a) formace pyrazin( z diolu a amoniaku:
R OH

1mo|A>K1
+ NH
T 3 T3H, 3H,0 \[ j\
OH

b) mechanismus reakce:

[Ru) NH, R R et RS
w/\OH _ LW Y\NH2 [Ru] \[(\NHz [Ru] l
Ok -H,0 -H, -H,0 - -H, -
OH 0 N R N R
diol amino alkohol -amino keton

pyraziny

Schéma 25. Syntéza N-heteroaromatickych sloucenin z alkoholti a amoniaku



2. Cile a zaméry

Z literarni reSerSe vyplyva, ze syntéza novych ligandua a jejich komplexii je dnes hojné
studovanym tématem. Vhodné stavba komplext dokaze vyrazn€ zvysit jejich katalytickou
aktivitu. DalSim zplisobem, jak zvysit katalytickou aktivitu je pouziti bimetalickych komplexii,
tj. komplext, které ve své strukture obsahuji dva rtizné typy kovovych atom.

V nedavné dob¢ byl na naSem pracovisti vyvinut unikatni hemilabilni N,N,P-chelatujici
ligand 2-(C(Me)=N(CeH3-2,6-1Pr2))-6-(PPh2)CsH3N (Obrazek 4. A), ktery je pravé schopen
stabilizovat bimetalické komplexy. Pomoci tohoto ligandu byl pfipraven N,N,P-chelatovany
stannyliumyliden (Obrazek 4. B), ktery byl vyuzit v reakcich s [n°-(p-Cy)RuCl]2 a [n’-
(ally)PdCl].. Tyto reakce poskytovaly zajimavé bimetalické komplexy (Obrazek 4. C a
Obrazek 4. D).
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Obrazek 4. Slouceniny A, B, CaD

Cilem této bakalarské prace bylo tedy rozsifit tuto studii o dalsi N,N,P-chelatujici ligandy

a porovnat jejich koordina¢ni schopnost s vySe uvedenym ligandem.

Cile této bakalarské prace tedy jsou:
- Syntéza novych N,N,P-chelatujicih liganda
- Syntéza novych N,N,P-chelatovanych stannyliumylidenti

- Vyuziti téchto stannyliumylidenti pro syntézu odpovidajicich bimetalickych Ru-komplexii.



3. Experimentalni ¢ast
Ptipravy vSech uvedenych ligandl a komplext byly provadény v inertni atmosféte
argonu (Linde, 99,999%) technikou Schlenkovych banek. K ovéfeni jednotlivych produktt a

meziprodukti byla vyuzita nuklearni magnetické rezonance (NMR — spektroskopie).

3.1. Pouzité chemikalie
Rozpoustédla

Tetrahydrofuran (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; suSen pomoci zafizeni PureSolv—
Innovative Technology)

Dichlormethan (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; susen pomoci zatizeni PureSolv—IT)
Hexan (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; suSen pomoci zatizeni PureSolv—IT)

Benzen (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; suSen pomoci zafizeni PureSolv—IT)
Diethylether (PENTA s.1.0)

Benzen-D6 (Sigma-Aldrich, 99,8 %)

Chloroform-D1 (Sigma-Aldrich, 99,8 %)

Chemikalie

SnCl2 99,9999% Zasoby fakulty
[RuClon-(p-Cy)]2 98% Apollo Scientific
6-bromo-2-formylpyridin 99,24% Sigma Aldrich
Diethylamin > 99.5% Sigma Aldrich
Diisopropylamin > 99% Sigma Aldrich
Na[BH(OAc¢)3] 97% Sigma-Aldrich
NaOtBu 97% Zasoby fakulty
Pd(OAc)2 98% Fluorochem
1,1"-Bis(fenylfosfino)ferrocen 98% Fluorochem

Difenylfosfin 98% Sigma-Aldrich



3.2. Syntéza
Piehled pripravenych ligandi

N >
L N
N — r—
N\ / N
\ 7
PPh,
PPh,
Ll L2
Piehled pripravenych komplexi
N(E), N(iPr),
DY é cl” SnCly N é CI"SnCly’
“=Sn nuls ~+=onCl onbis
\__/ \__/
PPh, PPh,
K! K?
N(Et), N(iPr),

K3

KS




3.3. Syntéza N,N,P-chelatujicich ligandu
3.3.1. Syntéza [2-(N,N-diethylaminomethyl)-6-brom]pyridinu [N,N¥Br]

—
—0 N
T / Na[BH(OQAc).] T
N + 5 NH e N
\ 7 \ CH,Cl,, \ /
0°Cdo r.t,2h
Br

Br

Pracovni postup: 2-formyl-6-bromopyridin (1,49 g; 8,02 mmol) byl rozpustén v CH>Cl, a do
tohoto roztoku byl piidan 1 ekvivalent Na[BH(OAc)s3] (1,70 g; 8,02 mmol). Poté bylo do

reakéni smési pridano 5 ekvivalenti Et2NH (4,16 ml; 40 mmol) pfi teploté 0 °C. Reak¢ni smés
byla michéna 2 hodiny pfi pokojové teploté. Po této dobé byl do reakéni smési pridan Et,O (75
ml) a organicka faze byla tfikrat promyta 20 ml 10% roztokem NaOH. Organicka faze byla
vysuSena pomoci NaxSO4 a odpafena za sniZzené¢ho tlaku za poskytnuti Zlutého olejovitého

materialu (0,8 g; 41 %) charakterizovaného pomoci 'H NMR spektroskopie jako N,N*“Br

Charakterizace: VSechna analytick4 data jsou v souladu s témi uvedenymi v literatute.**!

3.3.2. Syntéza 1-[6-(difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-NV,N-diethylmethaminu (L")

- 7
N\_ 6 mol% Ferrocein N\_
— /Ph 5 mol% Pd(OAc), —
N + H—P 1.2 ekv. NaO(But N
N\ / Nk TOL + THF, 115 °C \ 7/
48-72 h
Br -NaBr, -tBuOH PPh,

Pracovni postup: N,N¥?Br (0,50 g; 2,05 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml). K tomuto

roztoku bylo postupné piidano 5 mol% Pd(OAc): (22 mg; 0,10 mmol), 6 mol% 1,1'-
bis(difenylfosfino)ferrocenu (68 mg, 0,12 mol). Nésledné¢ byl pfiddin NaOrBu (0,23 g; 2,46
mmol) a 2 ml THF. Takto pfipravena reakéni smés byla degasovana 45 minut v ultrazvukové
lazni. Po této dob¢ byl do reakéni smési ptidain PhoPH (0,36 ml; 2,05 mmol) a smés byla
zahtivana pii teploté 115 °C po dobu 3 dnti. Nasledné byly vSechny tékavé slozky za snizeného
tlaku odpateny a ziskany zbytek byl extrahovan hexanem. Odpafenim hexanového filtratu byl
ziskan nahné&dly olejovity produkt (0,33 g 46 %), ktery byl charakterizovan 'H a 3'P NMR
spektroskopii jako ligand L!

Charakterizace: M = 348,42 g/mol. 'H NMR (C¢Ds, 500,13 MHz): § (ppm) 0,88 (t, 6H,
CH3(Et), *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 2,38 (q, 4H, CHx(Et), *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 3,68 (s, 2H, CHxN),




6,96 (d, 1H, Ar-H, *J('H, 'H)= 10,0 Hz), 7,05-7,09 (m, 10H, Ar-H), 7,30 (d, 1H, Ar-H, SJ('H,
'"H)=10,0 Hz), 7,52 (t, 1H, Ar-H, *J('H, '"H)= 10,0 Hz). 3'P NMR (C¢Ds, 202,40 MHz): § (ppm)
-5,4.

3.3.3. Syntéza [2-(N,N-diis0propylaminomethyl)-6-brom]pyridinu [N,N(iPr):Br]

—0
= : Na[BH( OAc),] :
+ > NF
\ Vi oNE CH,C,,
>7 0°Cdor.t,2h

Br

Pracovni postup: 2-formyl-6-bromopyridin (4,53 g, 24,33 mmol) byl rozpu§tén v CH2Cl; a do

tohoto roztoku byl ptidan 1,2 ekvivalentl Na|[BH(OAc)3]. Nasledné bylo do roztoku ptidano 5
ekvivalentt (/Pr)NH (17,19 ml, 121,65 mmol) pfi teploté 0 °C. Reakéni smés byla michana 2
hodiny pii pokojové teploté. Po této dob€ bylo do reakéni smési pfidano malé mnozstvi 10%
NaOH. Poté bylo do reakéni smési piidano 150 ml Et>O a organicka faze byla 3x promyta 40
ml 10% NaOH. Organicka faze byla vysuSena pomoci Na>SO4 a odpatena za sniZzené¢ho tlaku
za poskytnuti Zluto-oranzové pevného materialu. Pevny material byl rekrystalizovan v Et,O pii
20 °C, piitemz byly ziskany bezbarvé krystaly N,N®™2Br (3,25 g, 55%), ktery byl

charakterizovan pomoci '"H NMR spektroskopie.

Charakterizace: VSechna analytick4 data jsou v souladu s témi uvedenymi v literatute. (¢!

3.3.4. Syntéza 1-[6-difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-V,/N-diisopropylmethaminu

2
(L)
N 6 mol% Ferrocein

Ph 5 mol% pd OAC)?

T > / 1,2 ekv. NaOtBut >

A tOHR TOL + THF, 115 °C
Ph 48-72 h
Br -NaBr, -tBuOH PPh,

Pracovni postup: N,N*Br (0,495 g; 1,83 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml). K tomuto

roztoku bylo postupné piidano 5 mol% Pd(OAc)> (20,49 mg; 0,09 mmol), 6 mol% 1,1’-
bis(difenylfosfino)ferrocenu (60,87 mg, 0,11 mmol). Nasledné byl piidan NaO7Bu (0,21 g, 2,20
mmol) a 2 ml THF. Takto pfipravend reakéni smés byla degasovana 45 minut v ultrazvukové

lazni. Po této dob&€ byl do reakéni smési pfidan PhoPH (0,32 ml; 1,83 mmol) a smés byla



zahtivana pii teploté 115 °C po dobu 3 dnti. Nasledné byly vSechny tékavé slozky za snizené¢ho
tlaku odpateny a ziskany zbytek byl extrahovan hexanem. Odpafenim hexanového filtratu byl
ziskan nahné&dly olejovity produkt (0,508 g 73,91 %), ktery byl charakterizovan 'H a 3'P NMR
spektroskopii jako ligand L2.

Charakterizace: M = 376,47 g/mol. 'H NMR (C¢D¢, 500,13 MHz): § (ppm) 0,865 (d, 12H,
CHs(iPr), *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 2,88 (t, 2H, CH(iPr), *J('"H, "H)= 5,00 Hz), 3,74 (s, 2H, CHxN),
6,94 (d, 1H, Ar-H, *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 7,04-7,09 (m, 10H, Ar-H), 7,35 (d, 1H, Ar-H, *J('H,
'H)= 5,0 Hz), 7,52 (t, 1H, Ar-H, *J('H, '"H)= 5,0 Hz). *'P NMR (CsDs, 202,40 MHz): & (ppm) -
5.4.

3.4. Syntéza komplext na bazi novych N,N,P ligandi
3.4.1. Syntéza komplexu [L!SnCl][SnClL] (K')

N(E), N(Et),
— - :
\ /N +t 25Ch  SEEgCaort 2N N=ssnor SnCly
PPh, PPh,

Pracovni postup: Ligand L' (0,15 g; 0,44 mmol) byl rozpustén v THF (10 ml) a tento roztok

byl za michani a po kapkach ptidan do roztoku SnCl, (0,17 g; 0,88 mmol) v THF (10 ml) pfi
teploté 0 °C. Takto ptfipravena reakéni smés byla michéna ptes noc. Poté byly vSechny tékavé
slozky odpafeny za sniZzeného tlaku, zbytek byl promyt hexanem (20 ml) a vysuSen za
poskytnuti ¢erveného praskovitého materialu charakterizovaného 'H a 3'P NMR spektroskopii

jako [L!'SnCl1][SnCl;]. VytéZzek reakce nebyl stanoven.

Charakterizace: M = 538,04 g/mol. 'H NMR (C¢D¢, 500,13 MHz): 6 (ppm) 1,23 (t, 6H,
CH3(Et), *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 1,81 (d, 4H, CHx(Et), *J("H, 'H)= 5,00 Hz), 4,81 (s, 2H, CH2N),
7,20 (d, 1H, Ar-H, *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 7,39-7,43 (m, 10H, Ar-H), 7,43 (d, 1H, Ar-H, *J('H,
'"H)= 5,0 Hz), 7,71 (t, 1H, Ar-H, °J('H, 'H)= 5,0 Hz). 3'P NMR (C¢Ds, 202,40 MHz):
d (ppm) -0,3. ''Sn NMR (CDCls, 186,36 MHz): § (ppm) -134,3.

3.4.2. Syntéza komplexu [L>SnCl][SnClL] (K?)
N(/Pr), N(iPr),

' 2
\ /N +  2SnCl, N-+=SnCl SnCl,

THF, 0°Cdor.t.24h N\ /

PPh, PPh,



Pracovni postup: Ligand L? (0,15 g; 0,44 mmol) byl rozpustén v THF (10 ml) a tento roztok

byl za michani a po kapkach ptfidan do roztoku SnCl; (0,17 g; 0,88 mmol) v THF (10 ml) pfi
teploté 0 °C. Takto pfipravena reak¢ni smés byla michéna ptes noc. Poté byly vSechny tékavé
slozky odpafeny za snizené¢ho tlaku, zbytek byl promyt hexanem (20 ml) a vysuSen za
poskytnuti erveného praskovitého materialu charakterizovaného 'H a 3'P NMR spektroskopii

jako [L'SnCl1][SnCls]. Vyt&Zek reakce nebyl stanoven.

Charakterizace: M = 791,16 g/mol. '"H NMR (CDCls, 500,13 MHz): ¢ (ppm) 1,025 (d, 6H,
CH;(iPr), 3J('H, 'H)= 5,00 Hz), 1,08 (d, 6H, CH(iPr), J('H, 'H)= 5,00 Hz), 3,625 (d, 2H,
CH(iPr), 4,61 (s, 2H, CH2N), 7,28-7,34 (m, 10H, Ar-H), 7,32 (d, 1H, Ar-H, *J('H, 'H)= 5,0
Hz), 7,68 (d, 1H, Ar-H, *J('H, 'H)= 5,0 Hz), 7,88 (s, 1H, Ar-H) . *'P NMR (CDCl;, 202,40
MHz): § (ppm) -1,4. ''?Sn NMR (CDCls, 186,36 MHz): 6 (ppm) -91,2.

3.4.3. Syntéza komplexu [L'>Ru(CL)- n°-(p-Cy)] (K?)

N(E1), N(EY),
N + 172 (RuCl,Cy), - = N
N\ / THF, 0°Cdor.t,24h N\ /
PPh, —~P-*Ru~
Ph \
Ph

Pracovni postup: Ligand L' (0,18 g; 0,52 mmol) byl rozpustén v THF (20 ml) a tento roztok
byl za michani a po kapkach ptidan do roztoku [n°-(p-Cy)RuClz], (0,16 g, 0,26 mmol) v THF

(10 ml) pfi teploté 0 °C. Reakéni smés byla michana ptes noc. Poté byly vSechny tékavé slozky
odpareny za sniZzeného tlaku a zbytek byl extrahovan toluenem. Po odpateni toluenu byl pevny
zbytek promyt hexanem (5 ml) za poskytnuti oranzového praskovitého materialu
charakterizovaného 'H a *'P NMR spektroskopii jako [L'->Ru(ClL)- n°-(p-Cy)] (K?). Totélni
struktura této slouceniny byla déale urCena rentgenovou strukturni analyzou, kdy vhodny
monokrystalicky material byl ziskdn ochlazenim nasyceného toluen-hexanového roztoku

slou¢eniny K> na teplotu -20 °C.
Charakterizace: M = 654,61 g/mol. '"H NMR (CDCls, 500,13 MHz): 6 (ppm) 0,77 (s, 3H,

CH3(Et), 0,97 (s, 3H, CHs(Et), 1,48 (s, 3H, CHs (cy)), 2,52 (s, 4H, CHa(Et), 3,57 (s, 1H,
CH(iPr-cy), 3,75 (s, 2H, CH:N), 5,21 (s, 2H, Ar-H(cy), 5,37 (s, 2H, Ar-H(cy), 7,40-7,50 (m,




10H, Ar-H), 6,78 (s, 1H, Ar-H), 7,68 (s, 1H, Ar-H), 8,03 (t, 1H, Ar-H, >J(‘H, '"H)= 10,00 Hz).
3P NMR (CDCls, 202,40 MHz): 6 (ppm) 18,9.

3.4.4. Syntéza komplexu [L2->Ru(CL)-n-(p-(Cy)] (K*)
N(iPr), N(iPr);

+ .
\ /N 1/2 (RuCl,Cy)5 THF, 0°Cdor. t, 24h

PPh,

Pracovni postup: Ligand L? (0,27 g, 0,72 mmol) byl rozpustén v THF (20 ml) a tento roztok

byl nasledné za michani pfidan po kapkach do roztoku [n°-(p-Cy)RuClz]2 (0,22 g, 0,36 mmol)
v THF (10 ml) pfi teploté 0 °C. Reak¢ni smés byla michana pies noc. Poté byly vSechny tékavé
slozky odpateny za sniZzeného tlaku a zbytek byl promyt hexanem (10 ml) za poskytnuti
oranzového praskového materialu (0,478 g, 97,7 %) charakterizovaného 'H a 3'P NMR
spektroskopii jako [L2->Ru(ClL)- n°~(p-(Cy)] (K*).

Charakterizace: M = 681,66 g/mol. 'H NMR (CDCls, 500,13 MHz): 6 (ppm) 0,86 (d, 6H,
CH;(iPr-cy), J('H, 'H)= 5,00 Hz), 1,05 (d, 12H, CH;3(iPr-cy), *J(‘H, 'H)= 5,00 Hz), 1,55 (s,
3H, CH; (cy)), 2,51 (t, 1H, CH(iPr-cy), *J('H, 'H)= 5 Hz), 3,07 (t, 2H, CH(iPr), *J('H, 'H)=5
Hz), 3,89 (s, 2H, (CH2N), ), 5,26 (d, 2H, Ar-H(cy), *J('H, 'H)= 5 Hz), 5,45 (d, 2H, Ar-H(cy),
SJ('H, 'H)= 5 Hz), 6,78-7,77 (m, 13H, Ar-H). *'P NMR (CDCl;, 202,40 MHz): 6 (ppm) 19,6.

3.4.5. Syntéza komplexu [L?->Ru(ClL)-n°-(p-Cy)SnCl][SnCl3] (K5)

N(.’Pr)z

3 5nCl,

1 ;
- N----=SnCl"  SnCly
THF,0°Cdor.t,24h :

Pracovni postup: Komplex K* (0,25 g; 0,35 mmol) byl rozpustén v THF (10 ml) a tento roztok
byl po kapkach a za michani pfidan do roztoku SnCl; (0,20 g; 1,05 mmol) v THF (10 ml) pfi

teploté 0 °C. Reakéni smés byla michana pies noc. Po této dobé byl nerozpustny materiél



odfiltrovan a THF filtrat odpafen za sniZzeného tlaku. Pevny zbytek byl promyt hexanem a
vysusen za poskytnuti oranzového pragkovitého materialu charakterizovaného 'H a 3'P NMR

spektroskopii jako [L!SnCl1->Ru(Cl,)- n°-(p-Cy)][SnCls] (K°).

Charakterizace: M = 1060,89 g/mol. "H NMR (CDCls, 500,13 MHz): J (ppm) 0,66 (d, 3H,
CH3(iPr), *J('H, 'H)= 5,00 Hz), 0,96 (d, 3H, CH3(iPr), *J('H, 'H)= 5,00 Hz), 1,17 (d, 3H, CH3
CH;(iPr), >J(*H, 'H)= 5,00 Hz , 1,26 (t, 9H, CH3(iPr-cy) + CH3(iPr), *J('H, 'H)= 5 Hz), 1,46
(s, 3H, CHs(cy)), 2,54 (d, 2H, (CH(iPr-cy), *J('H, 'H)= 5,00 Hz, 3,38 (d, 2H, CH(iPr), >J('H,
'H)= 5 Hz), 3,68 (d, 2H,CH(iPr), >J('H, 'H)= 5 Hz), 4,49-4,55 (AB sys., 2H,CHxN, *J('H,
'H)= 5 Hz), 5,16 (d, 2H, Ar-H(cy), *J('H, 'H)= 5 Hz), 5,70 (d, 1H, Ar-H(cy), *J('H, 'H)=5
Hz), 6,00 (d, 1H, Ar-H(cy), *J('H, 'H)=5Hz),  7,21-7,74 (m, 13H, Ar-H). *'P NMR
(CDCl;, 202,40 MHz): & (ppm) 38,3. ''°Sn NMR (CDCls, 186,36 MHz): J (ppm) -51,5
(SnCls"), -202,7(SnCI", 2J('P,'*Sn) = 726,8 Hz).




4. Diskuse a Zavér
V ramci této bakalaiské prace byla vypracovana reSerSe popisujici pfipravu rdznych

bidentatnich N,P-chelatujicich ligandl a tridentatnich N,N,P a P,N,P-chelatujicich ligandu.
Velky diraz byl dan syntéze, vlastnostem a reaktivité komplexu [(L4)RuH(CO)Cl], na némz

byla zndzornéna Siroka Skala katalyz.

V experimentalni ¢asti byly uspésne syntetizovany a charekterizovany dva nové N,N,P-
chelatujici ligandy: 1-[6-(difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-N,N-dimethylmethamin (L!) a 1-[6-
(difenylfosfanyl)pyridin-2-yl]-N,N-diisopropylmethamin (L?). Tyto pfipravené ligandy byly
s cilem syntézy bimetalickych komplexiti napfed pouzity na pfipravu stannyliumylidend.
Reakce ligand L' a L? s dvéma ekvivalenty SnCl» vedla k Gisp&né syntéze odpovidajicich
stannyliumylidentt [L'>SnCI][SnCls] (K') a [L*>SnCI][SnCls] (K2). Piipravené
stannyliumylideny K! a K2 byly nasledn& vyuzity v reakci [n°-(p-Cy)RuCl:]> s cilem ziskat Sn-
Ru bimetalické komplexy. Nicméné se ukazalo, Ze tato reakce poskytuje pouze smés produkti,
ze které nebylo mozné izolovat chemické individuum. Z tohoto diivodu byla studovéana opacna
cesta, kdy byly nejprve pfipraveny ruthenaté komplexy [L!'->Ru(n’-(p-Cy))Cl] (K3) a
[L2>Ru(n’-(p-Cy))Cl] (K*). Nasledné byla tedy studovana reaktivita téchto komplexti K3 a
K* v reakcich se SnCl,. Bylo zjisténo, ze zatimco reakce komplexu K3 vede opét do smési
neidentifikovatelnych produktli, reakce komplexu K* stfemi ekvivalenty SnCl, poskytla

bimetalicky komplex [L*->Ru(Cl)-n’-(p-Cy)SnCl][SnCl3] (K5).

Ziskané vysledky budou podkladem pro dal$i mozné studium tohoto bimetalického

komplexu K5, zejména v organické katalyze.
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