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Anotace

Tato prace se vénuje prevazné studiu reaktivity C,N a N,C,N chelatovanych fosfinident a
arsinident. Pfipravené produkty jsou nasledné také charakterizovany. Teoreticka ¢ést je pojata
jako reSerSe ptipravy a reaktivity pniktinidenti a n¢kterych heteropniktolii. Diskuze je vénovana
nejprve unikatnimu nejednoznaénému chovani N,C,N chelatovanych fosfinident a arsinident,
diky ¢emuz mohou vystupovat jako Ctyfelektronové donory, ale i jako heterodieny v hetero-Diels-
Alderové [4+2] cykloadici. Nasledujici cast dokazuje tento piedpoklad na reaktivit¢ C,N
chelatovaného fosfinidenu. Diskuze se poté vénuje reaktivit¢ C,N a N,C,N chelatovanych
arsinident vuci elektronové chudym alkyniim, na coz navazuje rozsahld studie reaktivity
fosfinideni a arsinidentt vii¢i N-substituovanym maleimidim, pfiemz je tato reaktivita
diskutovana i v porovnani se strukturné blizkymi stibinideny a bismutinideny. Posledni ¢ast
diskuze se zabyva piipravou a reaktivitou arsinidenu chelatovaného nesymetrickym N,C,N
ligandem obsahujicim jednu aminovou a jednu iminovou donorovou skupinu. Pfipravené
slouCeniny jsou charakterizovany multinukledrni NMR spektroskopii, rentgenostrukturni
analyzou, infracervenou a Ramanovou spektroskopii, hmotnostni spektrometrii, elemetnarni

analyzou a méfenim bodu tani.

Kli¢ova slova

Fosfor, arsen, chelatujici ligand, pniktiniden, 2,1-benzazapniktol, hetero-Diels-Alderova

cykloadice, koordinaéni slouceniny



Annotation

This thesis is focused mainly on the study of the reactivity of C,N and N,C,N chelated
fosfinidenes and arsinidenes. Prepared compounds were subsequently also characterized. The
theoretical part is drafted as a literary search dealing with the preparation and reactivity of
pnictinidenes and several heteropnictoles. The discussion is dedicated in the first part toward the
unique ambiguous behaviour of the N,C,N chelated phosphinidenes and arsinidenes, which allows
them to act as either four-electron donors, or heterodienes in hetero-Diels-Alder [4+2]
cycloaddition. The following part demonstrates this presupposition on the reativity of a C,N
chelated fosfinidene. The discussion then focuses on the reactivity of C,N and N,C,N chelated
arsinidenes toward electron-poor alkynes, which is followed by a comprehensive study regarding
the reactivity of fosfinidenes and arsinidenes toward N-substituted maleimides, while also
discussing this reactivity in the comparison with structurally related stibinidenes and
bismuthinidenes. The final part of the discussion concerns itself with the preparation and reactivity
of an arsinidene chelated by an unsymmetrical N,C,N ligand containing one amine and one imine
donor group. Prepared compounds are characterized by multinuclear NMR spectroscopy, X-ray
diffraction crystallography, infrared and Raman spectroscopy, mass spectrometry, elemental

analysis and their melting point was estimated.
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Phosphorus, arsenic, chelating ligand, pnictiniden, 2,1-benzazapnictol, hetero-Diels-Alder

cycloaddition, cooridnation compounds



Seznam zkratek

APT — Attached Proton Test

Ar —aryl

C,NPiPP _ bidentatni ligand vazany k centralnimu atomu jednim atomem uhliku a dusiku,
obsahujici 2,6-diiso-propylfenylovou skupinu

CAAC — cyklicky alkyl-amino karben

COSY - Correlated Spectroscopy

DFT — Density Functional Theory

Dipp — 2,6-diiso-propylfenyl

DMAD - dimethylacetylendikarboxylat

Et — ethyl

Hbpin — pinakolboran

HMBC — Heteroatom Multiple Bond Correlation

HMQC — Heteroatom Multiple Quantum Correlation

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital

HSQC — Heteroatom Signe Quantum Correlation

IC — Infradervena oblast elektromagnetického spektra

iPr — iso-propyl

LB — Lewisova baze

LK — Lewisova kyselina

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Me — methyl

Mes — mesityl

Mes* — 2,3,6-tritert-butylfenyl

N,C,N (C,N) — tridentatni (bidentatni) ligand vazany k centralnimu atomu jednim atomem
uhliku a dvéma (jednim) atomy dusiku

N,C,NP™ _ bidentatni ligand vdzany k centralnimu atomu jednim atomem uhliku a dvéma
atomy dusiku, obsahujici dvé 2,6-dimethylfenylové skupiny

N,C,N®" —bidentatni ligand vazany k centralnimu atomu jednim atomem uhliku a dusiku,
obsahujici dvé fert-butylové skupiny

NBO — Natural Bond Orbital

nBulLi — 1-butyl lithium

NICS — Nucleus-Independent Chemical Shifts



NMR — Nukledrni magneticka rezonance

NPA — Natural Population Analysis

NRT — Natural Resonance Theory

OTf — triflat

Ph — fenyl

PyF — 2,3,5,6-tetrafluoropyridyl

QTAIM — Quantum Theory of Atoms in Molecules

R —alkyl

tBu — fert-butyl

THF — tetrahydrofuran

TON — Turnover Number

TOF — Turnover Frequency

UV-VIS — ultrafialova a viditelna oblast elektromagnetického spektra

WBI — Wiberg Bond Indices

Ykoval — suma kovalentnich poloméri dvou atomi ucastnicich se jednoduché nebo dvojné
vazby

Yvaw — suma van der Waalsovych polomért dvou atomu
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1 Uvod

Experimentalni ¢ast této disertacni prace se vénuje slou¢eninam obsahujicim fosfor ¢i arsen
ve formdalnim oxida¢nim stavu +I. Takto nizky oxidacni stav prvka 15. skupiny je nutné
stabilizovat. K tomuto ucelu byly vyuzity objemné chelatujici N,C,N a C,N ligandy. Ac¢ lehci
pniktinideny” formalné obsahuji jednomocné prvky 15. skupiny, na zédkladé rezonanénich struktur
téchto sloucenin je mozné vznést argument, Ze existuje nezanedbatelny podil trojmocenstvi
centralntho atomu (Schéma 1). Tim se cilové slouceniny zaroven blizce podobaji
heteroaromatickym 2,1-benzazafosfolim a 2,1-benzazaarsolim. Obéma limitnim formam
(pniktinidentim a heteropniktoliim), jejich syntézdm a piipadné reaktivité se bude vénovat

nasledujici reserSe, zejména s ohledem na tématiku feSenou v ramci disertacni prace.

R R
7 7 R
SN NN SN
f:/ -
\ + /N/
| V \
R R

E = pentel
R = -tBu, -Ph, -Dipp atd

R
SN
/ _
~_/
N / E
N
I

R

pniktiniden 2,1-benzazapniktol
Schema 1 .nybrané rezonancni struktury N,C,N chelatovaného pniktinidenu, zndazornéni rozdilu

mezi pniktinidenem a 2, 1-benzazapniktolem

2 Elektronové vlastnosti prvki 15. skupiny

Elementarni pentely disponuji péti valenénimi elektrony. Mohou tedy tvofit slouceniny v
zaporném oxidaénim stavu —III, naptiklad formalné binarni slouceniny s vodikem. Dale mohou
tvortit slouceniny s oxidacnim stavem +III, jejichz stabilita roste s rostouci atomovou hmotnosti

vlivem efektu inertniho paru. Ptikladem mohou byt jejich halogenidy a organokovové slouceniny.

* Nézvoslovi je prevzato z anglické odborné literatury zabyvajici se danou tématikou.
TV nasledujicicm textu jsou nevazebné elektronové pary uvedeny jen v piipadech, kdy je to uZite¢né pro
diskusi.
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Opacny trend je pak mozné pozorovat u sloucenin s oxida¢nim stavem +V, kde silné oxidacni
vlastnosti bismuti¢nant kontrastuji s redoxni stabilitou dusi¢nant.

Z hlediska tématu této prace je vSak dilezité se zaméfit na oxidacni stav +1. Jednd se o
velmi reaktivni oxidacni stav penteld, ktery se v anorganickych slouceninach vyskytuje jen ziidka
— existuji kyseliny didusnd a trihydrogenfosforna, které vSak nejsou redoxné stalé. V
organokovové chemii je pro stabilizaci oxida¢niho stavu +I pii laboratornich podminkach nutné
vyuzit vhodnych ligandi. Takto stabilizované slouceniny se v literatuie bézné nazyvaji

pniktinideny (R-E, kde E =P, As, Sb, Bi).

3 Pniktinideny

V teoretickém jednoduchém pniktinidenu Ize popsat dva kvantové stavy, v nichZ se
valen¢ni elektrony na centralnim atomu mohou nachézet — tripletovy a singletovy (Schéma 2).
Téma energetické diference tripletového a singletového stavu fosfinideni bylo teoreticky
zpracovano a vychazi zné¢j, ze v pripadé jednoduchych fosfinidenti je tripletovy stav tim
zakladnim, zatimco smeérem doli ve skupiné roste stabilita stavu singletového. Izolace
singletovych pniktinidenil je v§ak zddouci kviili pfitomnosti dvou nevazebnych part na centralnim
atomu, které mohou byt vyuzity pro koordinaci pfechodnych kovi. Existuji dva ¢asté zplsoby
stabilizace tohoto stavu. Prvnim je zaplnéni vakantniho p-orbitalu pentelu nevazebnym parem
Lewisovy baze (LB). Druhou variantou je stabilizace Lewisovou kyselinou (LK), ktera je do svého
vakantniho orbitalu schopna ptijmout jeden ze dvou nevazebnych part. Oba tyto pfistupy vedou
k singletovému kvantovému stavu na centrdlnim atomu pniktinidenu a ke sniZeni jeho energie.!

Tato kapitola se vénuje praveé tématu stabilizace jednotlivych pniktinidend.

triplet singlet
LB

R_tD Rtd

— 1l — I

/) O%
LK

Schéma 2. Tripletovy a stabilizovany singletovy stav pniktinidenu

12



3.1 Fosfinideny

Vyzkumu pniktinidenti dominuje pravé studium derivati fosforu. I pfes to zlstava vsak
tato oblast vyzvou, nebot’ stabilizace monomernich fosfinident, jako elektronové deficitnich
molekul, z divodu jejich neuplného oktetu, nebyla rozhodné vytesena.

Dosud jedinym piikladem monomerniho fosfinidenu izolovaného bez dalsi stabilizace
Lewisovou kyselinou nebo bazi je extrémné stericky chranény fosfino-fosfiniden. Za pouziti méné
sterickych 2,6-diiso-propylfenylovych zbytkli dochazi k samovolné dimerizaci. Vznik reaktivniho

monomeru byl prokazan adici isonitrilu na fosfinidenové centrum (Schéma 3).2

Dipp Dipp\
1!1 N
N, P /
4>< P\
N\ |
Dipp Dipp
R R Dipp
| | |
NG,_-Cl  NaPCO NG, P hv CN-Ad NP
o I I
- NaCl -CO
N N S N QY —Ad
\ \ \
R R Dipp
R = -Dipp, -Ar
. Ar Ar
A See ’!‘\tJP\ '!'\— P
p=/ p— 7/
& - / -
N\ N\
Ar Ar

Schéma 3. Priprava monomerniho fosfino-fosfinidenu

Ovsem historicky prvni zminky o fosfinidenech souvisely s prvotnimi navrhy reakénich
mechanismu piiprav fosfaalkenti (RP=CR>), difosfenti (RP=PR) a dal$ich derivatt, kde fosfiniden
vystupoval jako nestabilni intermediat.

Prvni slou¢enina obsahujici izolovanou vazbu P=P byla pfipravena lithiaci 1-bromo-2.4,6-
tri-ferc-butylfenylu, metathesi s chloridem fosforitym a naslednou redukeci hoté¢ikem (Schéma 4).
Pro vysvétleni mechanismu vzniku vazby P=P se autofi ptiklani ke vzniku reaktivniho fosfinidenu,

ktery dimerizuje a poskytuje finalni produkt.’

i tBu
tBu tBu tBu
1) nBuLi tBu
2) PCI 2M {Bu P
2 Bu Br — 2 2 By pcl, — 9, |1y P l— N\
-2 LiBr -2 MgCl, P tBu
tBu
tBu tBu tBu

tBu

Schéma 4. Vznik vazby P=P za ucasti predpokladaného fosfinidenového intermedidatu
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Tato reakcni cesta byla pozdé¢ji zpochybnéna. Nahradila ji teorie, dle které analogicka
reakce zahrnuje dimerizaci radikali nasledovanou redukci za vzniku difosfenu (Schéma 5A).*
Autofi se opiraji o skutecnost, ze fotochemickd aktivace difosfenu vedouci k tvorbé volnych
fosfinident v reak¢ni smési je nasledovana velmi rychlou intramolekularni inserci fosforu do
vazby C-H a vzniku heterocyklického produktu (Schéma 5B).> Zaroven vsak autoii pripoustéji, ze
1 precizni upravou reak¢nich podminek pfi redukci vychoziho aryldichlorofosfinu hot¢ikem lze
heterocyklicky C-H aktivovany produkt ziskat ve velmi vysokych vytézcich az 95 % (Schéma
5C).4

tBu

tBu tBu
tBu
. . Mg tBu P
A tBu PCl + CIP Bu ————— N\
- MgCl, P tBu
tBu
tBu tBu
tBu
tBu
tBu i
tBu
tBu P hv \
B \ —— |tBu P _—
% tBu / tBu PH
tBu
Bu Bu tBu
tBu
Mg
C tBu PCI PH
’ -Mgol,  fBu

tBu {Bu

Schéma 5. Vznik vazby P=P za ucasti castecné redukovanych chlorofosfinovych radikalu

Reaktivni fosfinidenovy intermediat byl té€Z wvyuZit vreakcich s nenasycenymi
slouceninami za vzniku rtiznych cyklizacnich produktti (Schéma 6). Pfipraven byl termolytickym

rozkladem 7-fosfanorbornadienu. V nésledujicich cykloadicich se fosfiniden chova jako analog

singletového karbenu koordinujiciho prechodny kov.%7#
W(CO W(CO
ph\ p (CO)s COOMe Ph\P/ (CO)s
p MeOOC
o
\ / /
COOMe MeOOC

150 °C, Toluen

(OCHW_ pn >—<
Ph W(CO)s
\p? 7\ >_< N

— [Ph—E—»W(CO)s]:t - ., /@\
Schéma 6. In-situ priprava singletového fosfinidenu a reaktivita viici nenasycenym systémiim
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Vyse zminény fosfinidenovy intermediat (Schéma 6) je stabilizovan v singletovém stavu
diky koordinaci k Lewisovsky kyselému pfechodnému kovu. Obdobnym zpiisobem je mozné
vyuzit ke stabilizaci singletového fosfinidenu koordinaci Lewisovy bdze, a to jak v
intermolekularni i1 intramolekularni varianté.

Typickym pfikladem intermolekularni stabilizace je produkt ziskany reakci
cyklooligomert (P-R)x s N-heterocyklickymi karbeny za vzniku aduktl, které je ovSsem mozné
formalné povazovat i za fosfaalkeny (Schéma 7A). Stejny produkt je mozné ziskat reakci karbenu
s dichloroalkylfosfiny. Oproti klasickym fosfaalkenim se tyto slouceniny vyznacuji opacnou
polaritou vazby P=C. Velikost polarizace je zavisla na typu karbenu, ktery je vyuzit ke koordinaci.
Nenasyceny imidazol-2-yliden poskytuje vice elektronové hustoty nez nasyceny imidazolin-2-
yliden, ¢imz vazbu P=C polarizuje. Diikaz poskytla >'P NMR analyza, dle které je fosfor vice
stinén v ptipad€ nenasycené¢ho imidazol-2-ylidenu (6 = - 23,0 ppm) oproti imidazolin-2-ylidenu (&
= - 12,0 ppm). Naproti tomu je polarita témét neovlivnéna zdménou substituentu vdzaného
jednoduchou vazbou P-R (fenyl § = - 23,0 ppm vs. trifluoromethyl § = - 23,6 ppm).’ V dnesni dobg
je obdobnych fosfinideni stabilizovanych karbeny v literatufe znama cela fada a nasli jiz Siroké
vyuziti naptiklad jako ligandy pro pfechodné kovy. Piikladem miize byt reakce, ve které fosfiniden

vystupuje jako ¢tyfelektronovy ligand pro dva ekvivalenty chloridu zlatného (Schéma 7B).1°

Mes Mes Mes
/ / /
N N N
| >: + 1x(R-P), —— ||| >:P\ — || >_~p\
\ N\
N N R N R
\ R =-Ph, -CF, \ \
Mes Mes Mes
A
Mes Mes Mes
/ / /
N N N
E >: + PhHPCl, ——mm E >:P\ + E 1+>—CI
N N Ph N =
\ \ \ c
Mes Mes Mes
/I\/Ies /l\/les
N { 1o
B [ >—>P\ + 2[AuCl(Me,S)] [ >—>P/ .
N\ \
N Ph N Ph
\ \
Mes Mes

Schéma 7. Stabilizace singletového fosfinidenu karbenovym ligandem
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Stabilizace pniktinidenu pomoci intramolekularné vazané Lewisovy baze je zkoumana
méné nez intermolekularni stabilizace. Protoze vSak souvisi s tématem disertacni prace, je zde
intramolekularni stabilizaci vénovan vétsi prostor.

Za prvni publikovany piiklad stabilizace intramolekuldrni bazi lze povazovat
fosfanylidenfosforany. Vznikaji aktivaci derivatu diazomethanu v pfitomnosti fosfaalkynu ve
vysokém vytézku 90 % (Schéma 8). Ackoliv je mozné formalné jednomocny fosfor vyuzit jako
donor, nejsou znamy reakce, které by vyuzily tuto slouceninu jako zdroj reaktivniho fosfinidenu

vznikajiciho pferusenim vazby P-P.!!

iPr,N
[ PN - \';—P/
Fr o p| MeOTf PN OTf"
PN —
— SiMe, tBu
SiMe; tBu
iPr,N
(PrN),P _SiMe, P SN
| | hv Fe,(CO)y _ _P—P——=Fe(CO),
+ [ — Iper
N,
fBu SiMe,  “Bu
PN
PN PN /c,),\
2 — Me,SiOOSiMe, Mo pfy
. - ~
, ———— /PN
SiMe; tBu bl
) SiMe,  “tBu

Schéma 8. Priprava a reaktivita ctyiclenného fosfanylidenfosforanu

Vazbu P-P bylo moZné prerusit v méné stericky branéném fosfanylidenfosforanu. Jeho
pfiprava zahrnuje syntézu bisboranového aduktu fosfin-fosfinového komplexu a néslednou
eliminaci N, N-dimethylaminoboranu za vzniku cilové slouceniny s koordina¢ni vazbou P-P. Toto
spojeni lze prerusit reakci s komplexem palladia. To se nejprve koordinuje na fosfinové centrum,
tim odcerpa elektronovou hustotu chranici fosfinidenovy atom, ktery dle autort v disledku

dimerizuje s druhou molekulou fosfanylidenfosforanu za vzniku vazby P=P (Schéma 9).
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Schéma 9. Priprava a koordinace péticlenného fosfanylidenfosforani

V neposledni fadé¢ byl také publikovan ptiklad slouc¢eniny obsahujici formalné jednomocny
fosfor stabilizovany takzvanym pincerovym N,C,N ligandem, kde jako intramolekuldrni Lewisovy
baze figuruji dvé iminové funkce. Vychozi slouc¢eninou pro jeji ptipravu je arylbromid, ktery byl
lithiaci, metathesi s chloridem fosforitym a redukci hoi¢ikem v THF pifeveden na produkt ve
vytézku 61 % (Schéma 10A).13 V pevné fazi je patrny rozdil v koordinaci obou atomii dusiku, kdy
jeden je koordinovan velmi silné, zatimco druhy zlstava prakticky mimo koordinacni sféru atomu
fosforu. AvSak podle NMR studie v roztoku vykazuje molekula symetrickou strukturu, ve které
jsou ob& donorové skupiny ekvivalentni. Tento fakt byl pfiten fluxionalnimu charakteru

slouceniny, kdy centralni atom migruje mezi obéma atomy dusiku. (Schéma 10B).

) nBuLi
A 2) PCl,
- nBuBr PCl, MgCI
- LiCl
Mes Mes

Mes \

Mes

S

Schéma 10. Stabilizace fosfinidenu pomoci N,C,N chelatujiciho ligandu



3.2 Arsinideny
Mezi zpusoby stabilizace arsinident a fosfinidenti je mozné pozorovat mnoho analogii.
I presto je vSak chemie arsinidenti zmapovana vyrazné¢ mén¢, nez je tomu v piipad¢ fosfinident.
Arsinideny, stejn¢ jako fosfinideny, dimerizuji, pokud nejsou dostatecné kineticky
chranény ¢i termodynamicky stabilizovany. Dukazem je redukce aryldichloroarsinu zinkem

v pfitomnosti trimethylfosfinu, kterou je pfipraven analog Wittigova ¢inidla. Pokud se poté tento

meziprodukt zahteje, je ziskan za eliminace fosfinu produkt dimerizace s vazbou As=As (Schéma

11).14

Schéma 11. Vznik vazby As=As dimerizaci arsinidenu
Podobné jako bylo zminéno vySe v ptipadé fosfinidenli (Schéma 6), jsou pfipravovany
karbenem stabilizované arsinideny (Schéma 12). Strukturné i elektronové se velmi podobaji svym

fosfinidenovym analogtim, jsou ale méné stabilni.’

Mes Mes Mes
/ / /
N N N

[ >: + 1/x (R-As), ——— [ >=A€\ -— [ >—\A§
N N R N R
\ R = -Ph, -PhF, \ \
Mes Mes Mes

Schéma 12. Stabilizace arsinidenu karbenovym ligandem

Podobné jako fosfinideny je mozné stabilizovat i arsinideny pomoci polydentatnich
ligandti zahrnujici intramolekularni koordinaci Lewisovou bazi. Ptikladem muze byt analog
fosfanylidenfosforanu uvedeného vyse (Schéma 8).

Lithiaci arylbromidu, metathesi s chloridem arsenitym a v posledni fazi redukci a eliminaci
molekuly vodiku je ziskdn arsanylidenfosforan, kde forméln¢ jednomocny atom arsenu je
stabilizovan koordinaci fosfinu. Podoba s fosfanylidenfosforanem se ptenaSi 1 do reaktivity.
Arsanylidenfosforan podléha reakci s kyslikem, ktery se vaze na fosfinovy substituent. Tim se

oslabuje vazba As-P a vznika volny arsiniden, ktery podléha cyklooligomerizaci (Schéma 13).'3
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Schéma 13. Priprava a reaktivita arsanylidenfosforanu
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3.3 Stibinideny

Jako v ptipad¢ fosfinident a arsinidend, uspéSné stabilizace monomernich stibinidenti bylo
dosazeno koordinaci karbenovym ligandem. Prakticky soucasn¢ byly publikovany dvé takové
studie.

Prvni znich vyuziva stabilizaci cyklickym alkylaminokarbenem. Reakci chloridu
antimonitého s karbenem v etherovém roztoku byla ziskdna koordina¢ni sloucenina, ktera poté
redukci dvéma ekvivalenty KCsg v toluenu poskytla stibiniden ve vytézku 26 % (Schéma 14). Dle
DFT kalkulaci ma vazba Sb-C(karben) ¢aste¢né dvojny charakter, avSak dva elektronové pary
s prevaznym charakterem p (95,65 %) a s (84,02 %) lokalizované na antimonu jsou dikazem

existence rezonanéni struktury stibinidenu. '

SbCl SbCl,  2KGCq SR st)
-2 KCl Cl Cl
N\ N\ N\
Dipp Dipp Dipp

Schéma 14. Stabilizace stibinidenu koordinaci alkylaminokarbenem
Pro stejny ucel byl vyuzit 1 N-heterocyklicky karben. V prvnim kroku je
dichlorofenylstiban v hexanovém roztoku koordinovan karbenem, v druhém pak redukovan
hot¢ikem v THF. Ziskany produkt také obsahuje formalné jednomocny antimon (Schéma 15).
Oproti predeslému piikladu autofi ptikladaji vEtsi podil dvojné vazbé Sb=C(karben). Divodem je
pozorovana brzdéna rotace kolem dané vazby pozorovatelnd v NMR spektru, kterd se projevi
dvéma sadami signalti pro neekvivalentni mesitylové substituenty.!” V obou ptipadech se vsak

meziatomové vzdalenosti Sb-C(karben) téméf shoduji (2.082(5) A'® versus 2.068(7) Al7).
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Schéma 15. Stabilizace stibinidenu koordinaci N-heterocyklickym karbenem

V nasi skupiné byly téz pfipraveny zastupci monomernich stibinidenti. Pro jejich
stabilizaci byly vyuzity tridentatni pincerové N,C,N ligandy. Vychozi slou¢eninou pro jejich
pfipravu byl arylbromid, ktery po lithiaci a reakci s chloridem antimonitym plsobenim
redukovadla poskytl finalni organoantimonny produkt (Schéma 16). V téchto slouceninach je
antimon koordinovdn obéma iminovymi substituenty symetricky, coz kontrastuje se situaci ve
vySe zminéném fosfinidenu (Schéma 9). Dle teoretickych kalkulaci se na centradlnim atomu

nachazi dva nevazebné elektronové pary s charakterem s a p. Vakantni orbital pfitomny na

antimonu je poté nasycen pravé koordinaci iminovych substituentd.'®1%-20
N
2 K[B(iBu),H] S
-2 KCl, 2 B(Bu),, H, X /
R ¥ N
R|| R
_ 7~
NN 1) nBulLi SN
2) Sbel,
Br - nBuBr, LiCl SbCk
~ N )
R | ] 'il SN
) /
R = Me; R" = -Dmp 2 KC, sb
R' = -H; R" = -Ph; -tBu; -Dipp 2K
~
N
|
R

Schéma 16. Stabilizace stibinidenu pomoci N,C,N chelatujiciho ligandu

3.4 Bismutinideny

Stejné jako pniktinideny zminéné vyse, lze i bismutinideny stabilizovat pomoci karbeni.
V nésledujicim piipadé je bismutiniden koordinovan cyklickym alkylaminokarbenem. Syntézu je
mozné provést dvéma zpusoby. V obou vystupuje slou¢enina beryllia ve formalnim oxidacnim
stavu 0. Jednou pusobi Cisté jako redukéni Cinidlo pro vychozi bismutitou slou¢eninu (Schéma
17A), ve druhém piipad€ zaroven plsobi i jako zdroj karbenu (Schéma 17B). Dle teoretickych
vypoctl ma vazba ve finalnim bismutinidenu charakter ptevazné dvojné vazby (42,4 %), ktery

pievazuje nad charakterem jednoduché vazby (20,6 %).?!
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Schéma 17. Stabilizace bismutinidenu koordinaci alkylaminokarbenu

Nase skupina uspéla 1 v piipravée N,C,N pincerovymi ligandy stabilizovanych
organobismutnych sloucenin. Jedna se o analoga stibinidenii zminénych vyse (Schéma 16),
pfiCemz 1 jejich syntéza je velmi podobna. Opét nejprve dochézi k reakci organylbromidu s n-
butyllithiem, nésleduje metathese s chloridem bismutitym a v poslednim kroku je vznikly
meziprodukt redukovan (Schéma 18). Z hlediska strukturniho se podobaji antimonnym analogtim,

nebot’ je centralni atom koordinovan mezi oba atomy dusiku symetricky a rozlozeni elektrond na

centralnim atomu je téZ analogické.!®!%-2?
NN
2 K[B(/Bu),H] Bi
-2 KCl, 2 B(iBu),, H, ~ /
R R N
R R"
7 7~
NN 1) nBuLi SN
2) BiCl,
Br - nBuBr, LiCl BiCl,
N N R
R lil R Iil XN
R R /
2 KCy/- 2 KCl .
R' = -Me; R" = -2,6-Me,C,H, Bi
R' = -H; R" = -4-Me,NPh; -tBu; -2,6-Pr,CgH, 2 K[B(sBu);H)/- 2 KCl, H,, 2 B(sBu), ~
N
I
R

Schéma 18. Stabilizace bismutinidenu pomoci N,C,N chelatujiciho ligandu

Velmi zajimavou vlastnost téchto N,C,N bismutinident pfedstavuje vyjimecna schopnost
formalné prenaset molekulu H». Katalytické mnozstvi bismutinidenu je schopné dehydrogenovat
molekulu aminoboranu a vodik uvolnit k nasledné hydrogenaci nenasyceného substratu, kterym
byly zvoleny aromatické azo- ¢i nitro- slouceniny. Ziskany byly ve vysokych vytéZcich hydrazo-
derivaty ¢i N-arylhydroxylaminy (Schéma 19). V ptipad¢ substituovaného nitroarenu dalsi
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nenasycenou funkci je preferovan vznik N-arylhydroxylaminu. Hydrogenace je tolerantni vuci
halogenovanym rozpoustédlim a ptidavek jednoho ekvivalentu vody reakci vyrazné urychluje.

Slepé pokusy s absenci bud’ bismutinidenu, nebo aminoboranu nevedly k tvorbé nasyceného

produktu.?
tBu
A \N/
r
\ /
NH-N{-I Bl
Ar .
nebo N
| NH,BH,
Ar—NHOH #Bu
Ar
\
N=N ) i NH,BH,
\Ar /tBu i
N
nebo /
Ar—NO F'—H
2 /BL:H
N
N
I
tBu

Schéma 19. Bismutiniden vyuZzity jako katalyzator hydrogenace azo- a nitrosloucenin

Kromé schopnosti dehydrogenovat aminoboran byla také u N,C,N-chelatovaného
bismutinidenu prokézana i schopnost aktivace oxidu dusného a nasledné regenerace vychoziho
bismutinidenu pomoci pinakolboranu (Schéma 20A). V reakci bismutinidenu s oxidem dusnym
dochézi k vylouceni elementarniho dusiku a vzniku nové vazby mezi atomem bismutu a kysliku.
Transitni stav se stabilizuje podle pouzité¢ho ligandu bud’ dimerizaci, nebo vznikem hydroxidu
(Schéma 20B). MiiZe se jednat o potencialni alternativu ke katalyzatoriim na bazi prechodnych

kovil, ¢emuz odpovidaji i zjisténé vysoké hodnoty TON a TOF.?*
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Schéma 20. Bismutiniden vyuzity jako katalyzator oxidace pinakolboranu

Ptedchozi tadky poskytly nahled do tématu pfiprav pniktinidend. Lze konstatovat, ze
zmapovani jednotlivych tfid pniktinident klesd smérem dolii v 15. skupiné, ¢imz je oteviena

moznost zvlaste u tézSich analog k dalSimu rozvoji tohoto zajimavého pole.

4 Vysledky predchozi prace
V ramci diplomové prace® probéhlo studium organoarsennych analogii vy$e zminénych
tridentatné koordinovanych stibinidenti a bismutinidenil. Byly pfipraveny dva N,C,N stabilizované

arsinideny, které byly nasledné& vyuzity pro koordinaci pfechodnych kovii (Schéma 21).26*7-8
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Schéma 21. Priprava a reaktivita N,C,N stabilizovanych arsinidenii

Zevrubna charakterizace obou arsinident ukézala neshodu v koordina¢nim modelu vici
vyse zminénym N,C,N stabilizovanym stibinidenim a bismutinidenim. Roztokova NMR studie
sice poukazuji v obou arsennych slouceninach na symetrické uspotfadani pincerového skeletu,
avsak rentgenova difrakéni analyza slouCeniny substituované 2,6-dimethylfenyl skupinami
odhalila nesymetrickou koordinaci iminovych donori.?® Stejna situace byla pozorovana i v pripadé
vyse zminéného N,C,N chelatovaného fosfinidenu (Schéma 10), kde byla popsané fluxionalita
centralniho atomu piihodné nazvana ,bell-clapper (poukazujici na podobnost tohoto déje se
zpsobem, jakym bije srdce ve zvonu)."

Tento poznatek byl impulzem k pokusu o ptipravu leh¢ich pniktinidenii stabilizovanych
pouze C,N ligandy, které lze formaln¢ nazvat 2,1-benzazapniktoly (Schéma 1). V nasledujici ¢asti
bude pozornost vénovana heteropniktolim jakozto slouc¢eninam piibuznym 2,1-benzazapniktold,

jelikoz ty jsou jednim z cilti této prace.

5 Heteropniktoly

Heteropniktol je obecny nazev zahrnujici nékolik tfid 6m elektronovych pétiClennych
heterocyklickych aromatii. V ramci této prace byl tento pojem ziZen na nékolik typh heterocyklt
z diivodu velkého mnozstvi slouCenin ptesahujicich tematicky rozsah této prace. Budou tedy
uvazovany sloudeniny obsahujici fosfor ¢i arsen, které jsou vazany ke dvéma atomim v o2, A3
modu a ptispivaji jednim & elektronem do delokalizovaného systému. Péti¢lenny cyklus musi také
obsahovat dal$i heteroatom (X = napt. NR, O, S), ktery do delokalizovaného systému ptispéje dva
n elektrony, aby bylo splnéno Hiickelovo pravidlo a zaroven byla zachovana elektroneutralita
daného heterocyklu.’® Pozornost zde tak bude vénovana pievazné 1,2- a 1,3-heterofosfoliim a

arsolim (Schéma 22). Velmi malo pocetna skupina 2,1-benzheteropniktolti, kterymi se prace
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piimo zabyva, bude rozebrana v zavéru této kapitoly. Z nésledujicich odstavct jasné vyplyva, ze
nejpocetnéj$i skupinu heteropniktolti predstavuji heterofosfoly, zatimco téz§i analoga lze

povazovat do jisté miry za chemické kuriozity.

R
7N 5 =
L\ ,]’I\ /5 \>_R A

~ X X E
2,1-benzhet iktol
1,2-heteropniktoly 1,3-heteropniktoly ’ i?aztoep(rea’rzz;" oy
E=P, As
X=NR, 0O, S

Schéma 22. Prehled typu diskutovanych sloucenin
5.1 1,2-heterofosfoly

Ptipravy o2, A* 1,2-heterofosfolil jsou ¢asto naro¢né nebo poskytuji nizké vytézky a nebyla
jim vénovéna zdaleka stejna pozornost jako 1,3-heterofosfolliim (viz nize). Jelikoz jsou vSak 1,2-
heterofosfoly bliz§imi analogy 2,1-benzazafosfold, je jim zde v€novana vétsi pozornost nez 1,3-

heterofosfoliim, véetné nahledu do jejich reaktivity.
5.1.1 1,2-azafosfoly
Prvni 1,2-azafosfol byl ptipraven cykloadici elektrofilniho dimethylacetylendikarboxylatu

na 1,3,2-diazafosfol a naslednou eliminaci dikyanu (Schéma 23).%!

o COOMe H s o
N// \N/ MeOOC N CN MeOOC 72 \N/
_ ¥ | -, N[ _
AN - (CN),
NC CN S00Me MeOOC MeOOC CN

Schéma 23. Priprava prvniho 1,2-azafosfolu

Dalsi z ptiprav vyuZiva kondenzaéni reakci substituovaného N-tert-butylcyklohexaniminu
s halogenidem fosforitym za ptitomnosti baze (Schéma 24). Cilovy produkt je tak substituovan

v poloze 3 kyano skupinou odebirajici elektronovou hustotu z atomu fosforu.*

N N - 3Et NHCI
tBu

Schéma 24. Priprava 1,2-azafosfolu kondenzacni reakci
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Pro syntézu alkyl nebo aryl-substituovanych 1,2-azafosfolll je mozné vyuzit metodu, kde
v prvnim kroku [2+2] cykloadici chloridu imidovanadi¢ného a fosfaethynu vznika ctyfclenny
cyklicky meziprodukt. Ve druhém kroku poté dochdzi k inserci alkynu do vazby V-C a takto
vznikly meziprodukt nakonec reduktivné eliminuje chlorid vanadity za vzniku 1,2-azafosfolu
(Schéma 25). Reakce s heterosubstituovanymi alkyny v druhém kroku je regioselektivni.
Vysledny péticlenny cyklus mé téméf planarni geometrii. Primérné odchylka od roviny tvofené
atomy péti¢lenného cyklu ¢ini pouze 0,034 A.3
tBu fBu

Bu
N/
[

P
I

+ _— I -
I ClyV - VCl,
tBu H Ph

VCl;

Schéma 25. Priprava 1,2-azafosfolu s vyuzitim chloridu imidovanadicného

Neprilis velky zajem o 1,2-heterofosfoly na prelomu 20. a 21. stoleti se pochopitelné
projevil 1 v omezeném studiu jejich reaktivity. I pfesto existuje nckolik publikovanych
cykloadiénich reakei, kde 1,2-azafosfoly vystupuji jako reaktanty.

Prvni priklad cykloadi¢nich reakci 1,2-azafosfolii pochazi teprve zroku 2000. Bylo
pozorovano, ze pokud je 1,2-azafosfol ptipraveny podle postupu zminéného vyse (Schéma 25)
vystaven pulsobeni elektronové chudych alkynti v toluenu pii -78 °C, dochdzi k [4+2] pseudo
Diels-Alderové cykloadici (Schéma 26). Ziskané derivaty azafosfanorbornadienti se podafilo

izolovat v uspokojivych vytézcich (63 — 73 %).>

tBlil
R
P R N Ph
tBu 72 \N/tBu I
— * | /P
Ph R R tBu

R = -COOMe, -COOEt,
-COOtBu, -CF,, -CN

Schéma 26. [4+2] cykloadice elektrofilniho dienofilu na 1,2-azafosfol
Dale byl 1,2-azafosfol uspésné vyuzit jako ligand poskytujici elektronovy par pfitomny
na atomu fosforu. n'-koordinace bylo dosaZzeno reakci nonakarbonylu dizeleza s 1,2-azafosfolem
v toluenu pti 25 °C (Schéma 27). Produkt byl ziskan ve vytézku 63 %. Autofi uvadi, Ze koordinace

7eleza je potvrzena posunem signalu *'P k vy$§im polim cca o 60 ppm na & = 121,3 ppm oproti

vychozimu heterocyklu.*?
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Schéma 27. Vyuziti 1,2-azafosfolu jako ligandu pro karbonyl zeleza

Ve stejném ¢lanku je rovnéz zminéna alkylace 1,2-azafosfolu a to pomoci

ethyl- ¢i methyl-

trifluoromethylsulfonat v dichlormethanu za laboratorni teploty, kdy byly ziskdny ocekavané

produkty prakticky v kvantitativnich vytézcich. Hmotnostni a NMR data podle autorti jednoznacné

dokazuji vznik kationtu adici alkylu na atom fosforu a zachovany skelet heterocyklu (Schéma

28).33

R

P I

Bu o’ \N/tBU P
. ROTf _ |Bu 7 >N—1Bu

R =-Me, -Et ./
Ph
Ph

Schéma 28. Alkylace 1,2-azafosfolu

CF,SO,

Dalsi metoda piipravy 1,2-azafosfolu vychazi z reakce fosfaalkynu jako v piipadé

zminéném vySe (Schéma 25) s fenylazidem. Je ziskan produkt, ktery po zahtati eliminuje

molekulu N2 za vzniku nestabilniho trojclenného heterocyklu. Nasleduje otevieni

napnutého cyklu

pferusenim vazby N-C nebo N-P. Reaktivni meziprodukt podléhd intramolekuldrni cyklizaci

poskytujici smés vice produktll, mezi kterymi vystupovaly i 1,2- a 1,3-azafosfoly (Schéma 29).3*

P B
Né vt u
tBu
Bu Pﬁ/
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Schéma 29. Priprava azafosfolu intramolekularnim presmykem
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5.1.2 1,2-oxafosfoly

O poznani mén¢ zastoupena skupina 1,2-oxafosfolll nabizi ojedinély ptiklad a to derivatu
vznikajiciho [4+2] cykloadi¢ni reakci vychozi slouceniny s dimethylacetylendikarboxylatem a
naslednou eliminaci 2-mesitylfosfaethynu. Vznikly produkt je vSak labilni a neni mozné ho

izolovat (Schéma 30).%

P COOMe 0
|l . \ /
p= - P=C-Mes
Mes COOMe MeOOC COOMe

Schéma 30. Priprava 1,2-oxafosfolu
5.1.3 1,2-thiafosfoly
Ani 1,2-thiafosfoly nevzbudily velky zajem. Poprvé byl vznik 1,2-thiafosfolu pozorovan
pii reakci oxathiazol-2-onu s fosfaalkenem. Vyskytoval se zde jako vedlejsi produkt s vytézkem

mensim neZ 1 % (Schéma 31).3¢

)
Ph Ph Ph Ph
PN 4 PN PN
N“ "0 C|P:< N7 P PY P PZ NN
\ [ "/ T [ v
S \ Mes S S S
(0] Ph Ph Ph
—
<1%

Schéma 31. Prvni zminka o 1,2-thiafosfolu

Pro ptipravu 1,2-thiafosfolli disubstituovanych aryly v polohach 3 a 5 je mozné vychazet
z 1,3-difenylprop-2-en-1-thionu. Reakci se sulfidem fosfore¢nym vznikd meziprodukt,®’ jehoz

reakci s tributylfosfinem lze ziskat 1,2-thiafosfol (Schéma 32).38

Ph
Ph S

Ph S s
Et,N, CS nBu,P P
_\\_</ . Ps, oGS | N\_p, ——— \ /

P
Ph Ph s7|| S Ph

Ph

Schéma 32. Priprava 1,2-thiafosfolu z propenthionu
I 1,2-thiafosfoly se ukézaly jako potencidlné reaktivni substraty v reakcich s dienofily.
Vychozi slouceninou je 1,2-thiafosfol zminény vySe (Schéma 32). Autofi uvadéji reakci s
alkylpropiolatem v refluxujicim dichlormethanu (Schéma 33A). Reakce s prvnim ekvivalentem

poskytuje [4+2] cykloadukt, ktery ovSem ihned reaguje s druhym ekvivalentem esteru. Kone¢nym
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produktem jsou pomérné piekvapivé derivaty dihydrofosforinu, které byly ziskdny ve vysokych
vytézcich (80 % pro R = Me, 93 % pro R = Et).*8

Reakce 1,2-thiafosfolu s norbornenem (Schéma 33B) probihala v o-dichlorobenzenu pfi
180 °C. Reak¢ni schéma navrzené autory zahrnuje [4+2] cykloadici prvniho ekvivalentu
norbornenu, nasledné preruseni vazby S-C v meziproduktu a poté [4+2] cykloadici druhé molekuly
norbornenu, tentokrat za vzniku polycyklického derivatu. Koneény produkt byl po 18 hodinach

izolovan ve vytézku 34 %.%

A Ph
ROOC _
S Ph / Ph S /T |
P ROOC ROOC \ ROOC
\ / P P Ph
AlC, A
Ph Ph S
= -Me, -Et
ROOC
B A \
Ph Ph
Ph \
/ _—
_
| f P p p”
Ph P g g Ph

Schéma 33. Cykloadicni reakce 1,2-thiafosfolu
Z vyse uvedenych ptikladd je mozné vyvodit, Ze vétSina dosud znamych syntéznich metod
a dal§i reaktivity 6%, &> 1,2-heterofosfolil, a pro potieby této reserse zejména o, A* 1,2-azafosfold,
je soustfedéna na konec 20. a pocatek 21. stoleti. Jak pfipravy, tak reaktivita téchto sloucenin

zUstava do zna¢né miry neprozkoumana, a je tak otevien prostor pro dalsi vyzkum.

5.2 1,3-heterofosfoly

Zatimco 1,2-heterofosfoly byly uvedeny pro vazbu P-X (X =NR, O, S) pfitomnouiv 2,1-
benzazafosfolech, 1,3-heterofosfoly jsou vétSinou kondenzované s benzenovym jadrem, coz opét
tvoii paralelu s 2,1-benzazafosfoly.

1,3-heterofosfoly ve svych pocatcich byly prevazné akademickou zalezitosti, nikoli vSak
nevyznamnou. Od prvni zminky se staly pfedmétem studia mnoha pracovist. V disledku relativné
velkého zdjmu byla piipravena §iroka $kédla riiznych 1,3-heterofosfold.’****! Do povédomi
v aplikované chemii se heterofosfoly dostaly zejména v souvislosti srozvojem optickych

polovodicovych materiala. Klicova se ukazala schopnost fosforu zapojovat se do pn-pm vazeb
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s atomy uhliku.*? Jiz v roce 1985 byly zaznamenany heteroaromatické systémy obsahujici fosfor
Gicastnici se konjugace. Konkrétng se jednalo o o, A 1,3-benzoxafosfoly, které vykazuji
fluorescenci®® podobné& jako aceny pouZivané k vyrobé optickych polovodict.* 1,3-oxafosfoly
jsou znamy pro své fluorescencni vlastnosti uz z konce 20. stoleti, 1,3-azafosfoly a 1,3-thiafosfoly
se mimo primarn¢ akademické vyuziti dostali do povédomi aplikované chemie pro své slibné
luminiscen¢ni a elektrochemické vlastnosti teprve pied par lety.
5.2.1 1,3-azafosfoly
Prvni ptiklady 1,3-benzazafosfoll jsou znamy uz z roku 1978, kdy k jejich piipravé byla
vyuzita kondenzaéni reakce (Schéma 34).4
PH; NHHCI
+ R_</ R | P\>_R
OMe -NH,CI N
H

NH - CH,OH
R = -H, -Me, -Ph
Schéma 34. Priprava prvniho 1,3-benzazafosfolu

Zastupcem 1,3-azafosfolll vykazujicim fluorescen¢ni vlastnosti je sloucenina pfipravena

kysele katalyzovanou cyklokondenzaci substituovaného karbazolu s benzoyl chloridem (Schéma

35). Skelet produktu je planarni a je tak propojen delokalizovanym systémem 16 elektrond.*¢

@)

A iy
N 1) NaH, p-tolyl Cl

O O 2)15 mol-% TsOH =
» ~
N

Schéma 35. Priprava fluorescentniho 1,3-azafosfolu

5.2.2 I1,3-oxafosfoly
V ramci rozSifeni palety potencidlnich polovodict byly syntetizovany rtzné obdobné
aryloxafosfoly (Schéma 36), u nichz byly téZ popséany ptiznivé fotofyzikalni a reverzibilni redoxni

parametry.‘”’48
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Schéma 36. Prikaldy 1,3-oxafosfolit vyuzitelnych v polovodivych materidlech
5.2.3 1,3-thiafosfoly
Fluorescen¢ni vlastnosti byly téz pozorovany u série 1,3-benzothiafosfolli pfipravenych
cyklokondenzaci 1-mekrapto-2-fosfinobenzenu s chloridy nékolika derivati kyseliny benzoové
(Schéma 37). Kromé fluorescence nékteré z ptipravenych 1,3-benzothiafosfoli vykazuji

jednoelektronové reverzibilni redukce poukazujici na piipadné vodivostni vlastnosti.*

O
i
b LiAIH, |
INoH —— /
OiPr T ho
o “H,0

R = -H, 4-OMe, 4-Br, 4-CF,, 4-CN, 3-CN
Schéma 37. Priprava 1,3-benzothiafosfolii
5.3 1,2-heteroarsoly

Nasledujici fadky budou zaméteny na t¢z8i analoga heterofosfolti. Heteroarsoly zlistavaly
oproti heterofosfollim v Ustrani. Stejné jako je tomu v ptipad¢ heterofosfoll, prvni ptiklady syntéz
aromatickych heteroarsolli pochazi z konce 20. stoleti, nicméné i v poslednich par letech byly
popsany nové slou€eniny spadajici do této skupiny.

Oblast 1,2-heteroarsoltl je znacné opomijena oproti 1,2-heterofosfoliim. Dodnes byl totiz
publikovan pouze jediny postup piipravy o? A 1,2-heteroarsolu. 2,3-dihydro-1,2-thiastannol
reakci s bromidem arsenitym poskytuje meziprodukt s vazbou As-Br, ktery plisobenim baze
poskytuje pozadovany heterocyklus. Findlni 1,2-thiaarsol byl destilaci ziskan ve vytézku 56 %
(Schéma 38). Na zaklad¢ dat ziskanych NMR a UV-VIS spektroskopii a hmotnostni spektrometrii

je produkt autory prohlasen za aromaticky.>’
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Schéma 38. Priprava 1,2-thiaarsolu

Jelikoz chemie 1,2-heteroarsolli je v soucasnosti neprozkouména, budou déle kratce

zminény nékteré pripravy 1,3-heteroarsolil a reakce, kterym podlé€haji.

5.4 1,3-heteroarsoly
Podobné jako v ptipad¢ 1,3-heterofosfolti i 1,3-heteroarsoly jsou zpravidla annulovany
benzenovym jadrem, ¢imz je mozné je postavit do paralely s 2,1-benzheteropniktoly. V této

podkapitole budou kratce diskutovany jejich derivaty.

5.4.1 1,3-azaarsoly

Prvni pfiprava nenasyceného 1,3-heteroarsolu byla publikovana v roce 1978. Jednalo se o
kondenzac¢ni reakce 2-aminofenylarsinu v methanolu, ktere po zpracovani poskytly krystalické
produkty ve vytéZcich 30 — 62 % (Schéma 39A). Podobna reakce 2-aminofenylarsinu a
alkylimidoylchloridu v etheru za pfitomnosti Lewisovy baze poskytuje N-substituovany 1,3-
benzazaarsol (Schéma 39B). Autofi z NMR a UV dat vyvozuji, ze pfipravené 1,3-benzazaarsoly

vykazuji aromaticky charakter.’! Tento zavér podporuje i rentgenostrukturni analyza.>>

AsH, /NH As
A + R_< HCl ———— \>—R
0 - NH,CI N
NH. / - MeOH H

R = -H, -Me, -Ph

AsH As
SH;
/NPh 2 ELN \>_tBu
B + 21Bu - N
- 2 Et,N'HCI
NH, cl - PhNH, /g
tBu NPh

Schéma 39. Priprava 1,3-benzazaarsoli kondenzacni reakci

Elektrofilni adici tetrafluoroboritanu triethyloxonia na centralni atom 1,3-benzazaarsolu
zminéného vyse (Schéma 39A) je ziskdn iontovy produkt, kde je kationt tvofen substituovanym
benzazaarsolem (Schéma 40A). Naproti tomu reakci vychoziho 1,3-benzazaarsolu se dvéma
ekvivalenty fert-butyllithia dochazi k deprotonaci atomu dusiku, pfi¢emz druhy ekvivalent /BuLi

se aduje na dvojnou vazbu As=C (Schéma 40B).>?
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Schema 40. Adicni reakce na 1,3-benzazaarsolu

Jind metoda pfipravy 1,3-benzazaarsolu zahrnuje lithiaci fenylisokyanidu dvéma
ekvivalenty zert-butyl lithia, ndslednou transmetalaci methyldichloroarsinem a v poslednim kroku

termolyzu pii nizkém tlaku (Schéma 41).%*

e
2 tBuLi As
TMEDA MeAsCI ® 600 °C/1 Pa N
T B T 20 /> T eny > Bu
NC N
H

Li tBu

Schéma 41. Priprava 1,3-benzazaarsolu lithiaci a transmetalaci

5.4.2 1,3-oxaarsoly

1,3-benzoxaarsol lze pfipravit zplisobem podobnym zminénému vyse (Schéma 37). O-
arsinofenol reaguje s alkylimidoylchloridem dle autort nejprve inserci imidové skupiny do vazby
As-H a naslednou cyklizaci nukleofilnim atakem hydroxylové skupiny na atom uhliku (Schéma

42) .55

ASH2 Cl AS
R—< , \>
+ \ R
©: N - RNH,HCI
OH / o

Rl
R = -Me, -tBu, -Ph, -Mes
R' = -0-CIPh, -p-MePh

- RNH,HCI

ASE[(R | R
! vl [ cr
NHR'
OH NHz

Schéma 42. Priprava 1,3-benzoxaarsolu
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Zajimava studie popisuje reaktivitu 1,3-benzoxaarsoli pfipravenych dle postupu vyse
(Schéma 42) vuci elektrofilnim a nukleofilnim ¢inidlim. Po 100 hodinach pti 120 °C byla
izolovana smés produkti eletrofilni adice jodmethanu na 1,3-bezoxaarsol. Ocekévany produkt
elektrofilni adice na centralnim atomu byl z 30 % znecistén vedlejSim produktem nukleofilni adice
jodovodiku na dvojnou vazbu As=C. Pfitomnost HI autoii pfipisuji hydrolyze CHsl vzdusnou
vlhkosti. Nasledn¢ byla také provedena reakce s HCI, kterd pomérné¢ snadno atakuje dvojnou

vazbu As=C za vzniku aduktu. Naopak k reakci naptiklad s H>O nedochézi.>

/
Mel As As H
— +
\>—tBu >LtBu
(@] (e}

/CI
As
N HCl As H
tBu >L Bu
© o)
H,0 «

Schéma 43. Reaktivita 1,3-benzoxaarsolit vici elektrofilnim a nukleofilnim cinidlum

Znama je i cyklizacni reakce, kde 1,3-benzoxaarsol vystupuje jako dienofil. ProtéjSkem
v cykloadici je 2,3-dimethyl-1,3-butadien. Zatimco za laboratornich podminek k reakci nedochazi,

pii 120 °C a reakénim ¢ase 50 hodin je ziskan téméi kvantitativné finalni produkt (Schéma 44).>

AS % Aéf
o é O 'tBu
Schéma 44. Cykloadice na 1,3-benzoxafosfolu
5.4.3 1,3-thiaarsoly

I skupina 1,3-thiafosfolti ma v literatufe jiz svého zéstupce. V roce 1999 byl pfipraven
transmetalaci 2,3-dihydro-1,3-thiastannolu bromidem arsenitym v tetraglymu a néaslednou reakci

s bazi (DBU) a destilaci finalni produkt ve vytézku 22 % (Schéma 45).508
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Schéma 45. Priprava 1,3-thiaarsolu

Zajimava reaktivita 1,3-heteroarsold nabizi moznost dal$iho vyzkumu, nebot’ pies n¢kolik
publikaci ziistava do znacné miry neprozkoumana. Plati to dvojnasob i o 1,2-heteroarsolech,

jejichz reaktivita dosud zkouména nebyla.

5.5 2,1-benzazapniktoly
V ramci této reSerse bylo nalezeno jen nékolik zminek o 2,1-benzazapniktolech, které jsou
predmétem vyzkumu experimentalni ¢asti disertaéni prace. Zminény jsou zde i blizké analogy.
Prvni zminka o 2,1-benzazafosfolu pochézi z roku 2008, kdy byl tento derivat ziskédn jako
neo¢ekavany produkt plivodné planované deprotonace vychozi sloueniny hydridem draselnym

(Schéma 46).>°

Dipp Di

N N pp
||3H
Mes* !

tBu {Bu
KH — ] Mes* =
N—Dipp
- H,, KMes* \P/

tBu
Schéma 46. Vznik 2, 1-benzazafosfolu deprotonaci diarylfosfinu

Reakci tohoto 2,1-benzazafosfolu s HCl a néaslednou transmetalaci s Grignardovym
¢inidlem vznikad produkt s vazbou P-R (Schéma 47A), ktery by mohl dle ptredbéZnych studii
nahradit médny komplex jako zdroj alkynylu v Sonogashirové reakci (Schéma 47B). Pro
optimalizaci nového procesu je dle autorii tfeba vyfeSit zejména potiebu vysoké teploty pro
aktivaci pomérné pevné vazby P-R a nizky vytézek zplisobeny vznikem symetrického vedlejsiho

produktu R-R.%°
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Schéma 47. Vuziti 2, 1-benzazafosfolu jako alternativniho zdroje alkynylu v Sonogashirove reakci

Sloucenina strukturné podobna 2,1-benzazafosfolim byla pfipravena kondenzaci, kde jako
¢inidlo pusobi methyldibromofosfin. Vznikajici iontovy intermediat je v druhém kroku redukovan

pomoci dvou ekvivalentdi sodiku (Schéma 48).%!

Y -

N o N N
- MePBr,, a-pikolin -\ s 2 Na | \
P Br P
- baze'HBr — - NaMe Z
- NaBr

Schéma 48. Priprava strukturné podobné slouceniny 2, 1-benzazafosfolu

Z analog t¢zsich prvkl 15. skupiny byl proveden pokus o stabilizaci 2,1-benzaazastibolu
pomoci bidentatniho C,N chelatujiciho ligandu chranéného objemnymi tert-butylovymi

skupinami, avSak konecny produkt byl ziskan jako dimer s vazbou Sb-Sb, kdy doSlo navic

k nasyceni iminové vazby (Schéma 49).%?
tBu
tBu
N
, 4 K[(sBu),BH] BU sb™ Dipp
D ——
-4 KCI Dipp Sb tBu
Bu | - 4 (sBu),B N~
SbCl, N\ -H,
Dipp

tBu

Schéma 49. Pokus o izolaci monomerniho 2,1-benzazastibolu

Stejny pokus ovSem jiz vedl k pozadovanému heterocyklu v ptipad¢ analoga obsahujiciho
bismut. Redukce K-Selectridem poskytla monomerni produkt (Schéma 50A), u néjz byl prokazan

podil aromaticity v péticlenném kruhu. Dilezitou roli v izolaci monomeru plni vybér konkrétniho
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ligandu. V pfipad¢ zamény iminového substituentu za aminovy dochazi ke vzniku dibismutenu
(Schéma 50B), coz dle teoretickych vypocti souvisi se silou donace elektronového paru na
centrdlni atom. V neposledni fad¢ pouziti ligandu, ktery v polohach 3 a 6 neni substituovan tert-
butylovymi zbytky, vede k rozkladu produktu v reakéni smési za vzniku elementarniho bismutu

(Schéma 50C).2>%3

tBu tBu
2 K[BH(sBu),]
A \ _ -2 KCl —
N—Dipp .2 B(sBu), NN
.~
tBu BiCl, - H, tBu Bi” Dipp
Et,N
tBu
tBu
2 K[BH(sBu),] Bi tBu
B — [/
e -2 KCl tBu Bi
t .
2 2 B(sBu), Bu
tBu BiCl, -H,
NEt,
2 K[BH(sBu),]
Cc \ _— rozklad
N—Dipp
BICl,

Schéma 50. Vliv ligandu na stabilizaci monomerniho 2, 1-benzazabismolu
Zaveérem je nutné podotknout, Ze v ramci reSerSe nebyly nalezeny zddné zndmé piiklady

2,1-benzazaarsolt.

5.6 Shrnuti reSerSe a definovani cila disertacni prace

Na strankéach vyse bylo zpracovano téma pniktinidenti a nékterych heteropniktolt.

V oblasti pniktinidenii v singletovém kvantovém stavu byla zna¢na cast usili soustfedéna
zejména na fosfinideny, které¢ se podatilo monomerizovat koordinaci k pfechodnym koviim nebo
donaci elektronového paru intermolekularnimi a intramolekuldrnimi Lewisovymi bazemi.
Z hlediska disertacni prace je zajimavy zejména N,C,N stabilizovany fosfiniden vykazujici tzv.
,oell-clapper® fluxionalni strukturu, kdy se centrdlni atom pohybuje mezi donorovymi atomy
dusiku."

Téz81 analogy byly stabilizovany podobnym zptisobem jako fosfinideny, pfevlada nasyceni
vakantniho orbitalu Lewisovou bazi. Za vyuziti N,C,N chelatujicich ligandl byly pfipraveny

arsinideny, stibinideny a bismutinideny.2-18:62.22
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V oblasti heteropniktoll bylo nejprve zpracovano téma o2, A* 1,2- a 1,3-heterofosfolti a
arsol{i, nebot omezeny pocet pfimych analog cilovych sloucenin disertaéni prace (c% A* 2,1-
benzazapniktolil) neposkytuje dostateény vhled do jejich problematiky. Piipravy o2, A* 1,2-a 1,3-
heteropniktolt vesmés zahrnuji kondenzacni nebo cykloadi¢ni reakce, jejich reaktivita pak je téz
soustiedéna zejména na cykloadi¢ni reakce nebo dalsi elektrofilni adice. Zajimavosti jsou pomérné
vzacné nukleofilni adice probihajici na centralnim atomu.>¢

V oblasti 62, A* 2,1-benzazapniktolii byly v ramci reSere nalezeny pouze dvé odpovidajici
slouceniny a nékolik dalSich strukturné¢ podobnych nap#i¢ 15. skupinou. Pro disertacni praci je
zajimavy zejména 2,1-benzazafosfol (Schéma 46), ktery byl poprvé ziskan jako neocekavany

produkt.>

A

Na zaklad¢ této reSerSe je mozné konstatovat, ze oblast t€zSich pniktinident a zejména
aromatickych heteropniktold zlstava do zna¢né miry neprozkouména a nabizi moznost dalSiho
vyzkumu. V rdmci zaméfeni této disertacni prace byly na zdklad¢ provedené reSerSe vybrany
nasledujici cile:

1) Priprava C,N a N,C,N chelatovanych pniktinidenti obsahujicich fosfor ¢i arsen jako
centralni kov

2) Charakterizace novych C,N a N,C,N chelatovanych pniktinideni zejména s ohledem na
jejich mozny charakter heterocyklického 6* A* 2,1-benzazaapniktolu

3) Priizkum reaktivity pfipravenych C,N a N,C,N chelatovanych pniktinidenti
4) Charakterizace ziskanych produktt
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6 Experimentalni ¢ast
6.1 Pouzita technika a chemikalie

Témér vSechny operace popsané v experimentalni ¢asti byly provedenyv inertni atmosféte
argonu (Linde, 99,999 %) technikou Schlenkovych nadobek s vyuzitim sept a kanyl. V ptipadé
vyuziti jiné techniky je tak v popisu piipravy uvedeno.

Vétsina pouzitych rozpoustédel (diethylether, tetrahydrofuran, benzen, toluen, hexan,
pentan, dichlormethan) byla zbavena vlhkosti a kysliku za vyuziti zatizeni PureSolv MD 7 od
firmy Innovative Technology pro suseni rozpoustédel pod atmosférou argonu. K tomuto tcelu je
vyuzito pruto¢nych kolon obsahujicich molekulova sita. Acetonitril byl pfiveden k varu v inertni
atmosféte argonu v pfitomnosti CaHz a nésledné oddestilovan. Pyridin byl byl pfiveden k varu
v pritomnosti BaO a nasledné oddestilovan. V pfipadé reakci provadénych bez ptitomnosti
ochranné atmosféry byla rozpoustédla uzita bez Gprav.

Deuterovany benzen byl pfiveden k varu v inertni atmosféfe argonu v pfitomnosti LiAlH4
¢1 K a nasledné oddestilovan. Uchovavan byl nad draslikovym ¢i sodikovym zrcatkem.
Deuterovany chloroform a dichlormethan byly pfivedeny k varu v inertni atmosféie argonu
v ptitomnosti CaH: a nasledné oddestilovany. Uchovavany byly nad molekulovymi sity (3 A).
Deuterovany tetrahydrofuran, deuterovany acetonitril a deuterovany pyridin byly suseny pomoci

molekulovych sit (3 A).

Benzen — ds (CeDe) Sigma-Aldrich
Chloroform — d (CDCl3) Sigma-Aldrich
Dichlormethan — d, (CD2Cly) GenChem s.r.0
Tetrahydrofuran — ds (THF — ds) Sigma-Aldrich
Acetonitril — d; (CD3CN) GenChem s.r.o
Pyridin — ds (py-ds) GenChem s.r.0

Dimethylacetylendikarboxylat byl uchovavan pod atmosférou argonu v zasobni nadobé
opatfené teflonovym uzavérem pii 4 °C. Pinakolboran byl uchovavan pod atmosférou argonu
v zasobni nadob¢ opatiené teflonovym uzavérem pii 4 °C. Aminoboran byl uchovan pod
atmosférou argonu v zasobni Schlenkové nadobé. Ostatni pouzité chemikalie byly uchovavany pii

doporucenych podminkéch a v origindlnim baleni od dodavatele.

39



[CsH3-2,6-(CH=0)]Br

GenChem s.r.o.

[C¢Hs-2-(CH=0)]|Br Sigma-Aldrich
tBuNH> Sigma-Aldrich
(CeH3-2,6-iP1r2)NH> Sigma-Aldrich
[CeH3-2,6-(CHs3)2]NH: Sigma-Aldrich
Amantadin ze zasob katedry

k. mravenci

Lach-Ner, s.r.o., Neratovice

nBuLi Sigma-Aldrich, 2,5 mol/l roztok v hexanu
PCl; Sigma-Aldrich

AsCl3 Sigma-Aldrich

Draslik Sigma-Aldrich

Grafit Sigma-Aldrich prasek

Hoft¢ik ze zasob katedry

K-Selectride Sigma-Aldrich
Dimethylacetylendikarboxylat Sigma-Aldrich

Bis(perfluoro-4-pyridyl)ethyn

dle literatury®*

Methylpropiolat Sigma-Aldrich
[AuCl(Me:S)] Flurochem Ltd.
[Ag(OTh)] Sigma-Aldrich
[Ag(BF4)] Sigma-Aldrich
[Co2(COg3)] Sigma-Aldrich
N-methylmaleimid Sigma-Aldrich
N-tertbutylmaleimid Sigma-Aldrich
N-fenylmaleimid Sigma-Aldrich
NH;BH;3; GenChem s.r.o.

6.2 Pouzité experimentilni techniky
6.2.1 NMR spektroskopie

Roztokova 'H, *C{'H}, N, YF{'H}, *'P{'H} NMR spektra byla mé&fena na piistrojich
Bruker Ultrashield 400 MHz nebo Bruker Ascend 500 MHz vybavenych standardni
Sirokopasmovou laditelnou sondou, ptipadné Sirokopasmovou laditelnou sondou s chlazenymi RF

civkami (CryoProbe Prodigy). Vzorky byly pfipraveny do standardnich uzaviratelnych 5mm
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kyvet. Zahiivané vzorky nebo NMR pokusy byly piipraveny do kyvet opatfenych teflonovym
Sroubovacim uzavérem.

Signaly v NMR spektrech byly pfifazeny k atomlim za vyuziti 1D a 2D homo-
i heteronuklearnich technik, zahrnujicich 'H; 'H, '"H COSY; *C{'H}; C{'H} APT; 'H, 1*C
HSQC; 'H, *C HMQC; 'H, '3C HMBC; “F{'H} a *'P{'H}..Hodnoty chemického posunu '°N
byly ziskany technikou 'H, "N HMBC.

'H a *C{'H} NMR spektra byla kalibrovana na rezidudlni signal rozpoustédel: C¢Ds (5('H)
= 7,16 ppm a §('*C {'H}) = 128,39 ppm), CDCls (§('H) = 7,27 ppm a 6('*C{'H}) = 77,23 ppm),
THF-ds (§('H) = 1,73 a 3,58 ppm a §('*C{!H}) = 25,37 a 67,57 ppm), CD3CN (5('H) = 1,94 ppm
a (3 C{'H}) = 1,39 ppm), pyridin-ds (§('H) = 8,74 ppm; §("*C{'H}) = 153,4 ppm). >N NMR
spektra byla kalibrovdna na CH3NO» (externi standard) (5('°N) = 0,0 ppm) a '°F NMR spektra
byla kalibrovana na CFCl; (externi standard) (§('°F{'H}) = 0,0 ppm). *'P NMR spektra byla
kalibrovéna na H3POs (externi standard) (5C'P{'H}) = 0,0 ppm).

Multiplicita signal v NMR spektrech je v rdmci této prace vyjadiena nasledujicimi
zkratkami: s = singlet, d = dublet, t = triplet, h = heptet, dd = dublet dubletu, m = multiplet.
V ptipadé vyskytu Sirokého singletu je jeho tvar vyjadien zkratkou br = broad.

NMR data jiz publikovanych sloucenin lze nahlédnout v Pfilohdch 1-5, dosud

nepublikovana data jsou uvedena nize v Experimentalni ¢asti této prace.

6.2.2 Rentgenostrukturni analyza

Vhodny monokrystalicky material pokryty vrstvou inertniho oleje (perfluoralkyl ether) byl
umistén na sklenéném vlakné. Pro monokrystaly vétSiny sloucenin byla kompletni difrakéni data
ziskana na difraktometru typu Bruker D8-Venture s Cu (Cuw/Ka zdroj; A =1,54178 A) nebo Mo
(Mo/Ka. zdroj; A = 0,71073 A) mikrofokusovanym RTG (IuS) zdrojem pfi 150(2) K. Data byla
zaznamenana pomoci detektoru Photon CMOS. Vzorek byl chlazen pfistrojem Cryostream 800,
firmy Oxford Cryosystems.

Difrakéni zaznamy byly integrovany a skdlovany pomoci programového baliku Bruker
SAINT. Korekce na absorpci byly provedeny pouzitim metod Multi-Scan (SADABS). Fazovy
problém a struktura byla vyfeSena a dopfesnéna pomoci programti XT-version 2014/5 a SHELXL-
2014/7 implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0 (Bruker AXS).%

Minoritni mnoZstvi monokrystalickych vzorkli bylo méfeno na ctyrkruhovém
difraktometru Nonius KappaCCD s CCD plosnym detektorem monochromatizovanym MoK/a
zatenim (A = 0,71073 A) za teploty 150(1) K. Korekce na absorpci zafeni byly provedeny za

pouziti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.®® Struktury byly vyfeseny pomoci pfimych metod
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(SIR92)%” a uptesnény pomoci softwaru SHELXL97%® (metodou nejmensich &tverci F2) za pouZiti
vSech vyskélovanych reflexi.

Tézké atomy byly uptfesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou lokalizovany
na diferen¢ni Fourierové map¢, avSak pro konecné vyteseni krystalové struktury byly vSechny
vodikové atomy piepocitany do idealnich pozic (riding model) podle piifazenych teplotnich
faktord Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny,a Hiso(H) = 1,5Ueq pro alifatické skupiny s délkami
vazeb C—H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pro methyl, methylen, methin a vinyliden, resp. vodikové
atomy aromatickych kruhd, resp. 0,86 nebo 0,82 A pro N-H nebo O—H vazby.

Krystalograficka data pro publikované slouc¢eniny 2 —5, 7, 8, 10 — 12, 14, 16 — 18, 20, 21,
28, 30, 31, 32, 40 a 41 Ize nalézt v Ptilohach 1 — 5 této prace, nebo v odpovidajicich Supporting
Infromation. Pro dosud nepublikované slouceniny 15, 22, 25, 43, 47 a 48 jsou tato data uvedena

v Tabulce 1.

6.2.3 Infracervena spektroskopie

Infragervend spektra®-’? pripravenych sloucenin 3 — 7, 8 — 10, 14, 16 — 25, 46, 48, 49 byla
méfena na piistrojich Nicolet 6700 a Nicolet iS50 metodou ATR na diamantovém krystalu
v oblasti 4000 — 400 cm™!. Intenzita pasti je v rAmci experimentalni ¢4sti uvedena pomoci zkratek
br — Siroky, vs — velmi silny, s — silny, m — stiedni, w — slaby, vw — velmi slaby, sh — rameno.
6.2.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra®®’° ptipravenych sloucenin 3 — 7, 8 — 10, 14, 16 — 25, 46, 48, 49 byla
méfena na pristroji Nicolet iS50 (excita¢ni laser 1064 nm) v oblasti 4000 — 100 cm™. Intenzita
past je v ramci experimentdlni ¢asti uvedena pomoci zkratek br — Siroky, vs — velmi silny, s —
silny, m — stfedni, w — slaby, vw — velmi slaby, sh — rameno.
6.2.5 ESI-hmotnostni spektrometrie

ESI-MS spektra slou¢niny 12 byla méfena hybridnim kvadrupolovym time-of-flight
analyzatorem (micrOTOF, Bruker Daltonics) v rozsahu m/z 50 — 2500 pti zaznamu kladnych nebo
zapornych iontl. Sloucenina byla rozpusténa v acetonitrilu a pomoci infuzni pumpy pfivedena do
hmotnostniho spektrometru pifi pratoku vzorku 5 pl/min. Hmotnostni spektrometr pracoval
s nasledujicimi parametry: kapilarni napéti -3,0 kV, teplota suseni 180 °C, objemovy proud dusiku
¢inil 4 /min pfi tlaku 0,4 bar. Pfistroj byl kalibrovan externim standardem stokrat ziedéného
ptipravku ESI Tuning Mix (Agilent Technologies) pfed kazdym méfenim. VSechny uvedené

hodnoty m/z odpovidaji monoizotopické konfiguraci ptislusnych iontt.
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6.2.6 Elementarni analyza
Elementéarni analyza pfipravenych sloucenin byla provedena na piistroji LECO-CHNS-

932.

6.2.7 Bod tani
Bod tani piipravenych sloucenin byl ziskan méfenim na bodotavku Stuart SMP3 (Bibby

Sterilin Ltd.) zahfevem vzorku ve sklenéné kapilate.

6.3 Priprava nepublikovanych sloucenin
Priprava sloucneniny 15°
3,024 g (5,688 mmol){CeH3-2,6-[CH=NCsH3-2",6 "-iPr2]2} Br’! bylo
rozpusténo v 50 ml THF, roztok byl vychlazen na -70°C a bylo ptidano 2,28

4 2 ml (5,700 mmol) 2,5M nBuLi v hexanu. Reakéni smés byla poté michana 1
1 h, béhem niz se nechala zahtat na -30 °C. Néasledn¢ byla reakéni smés

AsCh prevedena k 0,48 ml (5,692 mmol) AsCl; v 5 ml THF pii -30 °C. Reakéni

\N smés se michala pfes noc pii laboratorni teploté, byla odpafena a

extrahovana toluenem. Krystalizace pfi -30 °C poskytla 3,176 g (81 %)

tmavée zelenych krystall toluenatu cilové slouceniny 15a. Bod tani: 256 °C

rozklad. Elementarni analyza C3oH47AsCLN> (M = 689,63): C 67,9; H 6,9
%. Nalezeno: C 68,2; H 6,8 %. '"H NMR (500 MHz, CDCl;): 1,25 (m, 24, CH(CHx),); 3,56 (h, *J('H,
'H) = 6,7 Hz, 4, CH(CHa)2); 7,28 (m, 4, Dipp-H3); 7,32 (m, 2, Dipp-H4); 7,77 (t, *J('H, 'H) = 7,65 Hz,
1, H4); 8,05 (d, *J('H, 'H) = 7,6 Hz, 2, H3); 8,57 (s, 2, H5) ppm. “C{'H} NMR (125 MHz, CDCls):
25,0 (s, CH(CH3)2); 25,6 (s, CH(CHaz)2); 28,7 (s, CH(CH3)2); 124,7 (s, Dipp-C3); 128,4 (s, Dipp-C4);
130,6 (s, C4); 134,3 (s, C3); 135,1 (s, C2); 141,0 (s, Dipp-C1); 142,8 (s, Dipp-C2); 163,5 (s, C1); 165,3
(s, CS) ppm.

Priprava sluceniny 15
1,229 g (1,782 mmol) prekurzoru 15a bylo rozpusténo v 30 ml
THF a pfevedeno ke dvéma ekvivalentim KCs pfipravenych z 0,376 g

. 2 2 5\ N (31,333 mmol) grafitu a 0,169 (4,323 mmol) drasliku. Reakéni smés se
1 michala pfes noc, nésledné byla odpafena a extrahovana pentanem.
A
- ° Krystalizaci pii -30 °C bylo ziskano 0,662 g (71 %) ¢ervenych krystala
N

produktu 15. Bod tani: 217 — 222 °C. Elementarni analyza C3»HzoAsN> (M
= 526,59): C 73,0; H 7,5 %. Nalezeno: C 72,9; H 7.3 %. '"H NMR (500
MHz, C¢Ds): 1,14 (d, *J('H, 'H) = 4,55 Hz, 24, CH(CHs),); 2,95 (h, *J('H,
'H) = 6,85 Hz, 4, CH(CHz),); 7,06 (t, *J('H, 'H) = 7,5 Hz, 1, H4); 7,16 (d, *J('H, 'H) = 8,75 Hz, 4,
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Dipp-H3); 7,21 (m, 2, Dipp-H4); 7,57 (d, *J('H, 'H) = 7,5 Hz, 2, H3); 8,35 (s, 2, H5) ppm. *C{'H}
NMR (125 MHz, C¢Ds): 24,7 (s, CH(CHs)»); 28,5 (s, CH(CHz3)2); 121,3 (s, C4); 123,5 (s, Dipp-C3);
126,8 (s, Dipp-C4); 130,5 (s, C3); 133,5 (s, C2); 141,6 (s, Dipp-C2); 145,0 (s, Dipp-C1); 152,8 (s, C5);
164,6 (s, C1) ppm.

Priprava slouceniny 22
}Dipp 0,218 g (0,414 mmol) vychozi slouceniny 15 bylo rozpusténo
N v 5 ml benzenu, poté bylo piidano 0,051 ml (0,415 mmol) DMAD. Po
1 h michéni byla reak¢ni smés odpaiena a odparek byl za tepla rozpustén
DE v 10 ml pentanu. Krystalizaci za laboratorni teploty bylo ziskano 0,262
g (95 %) produktu 22 v podobé Zltuych krystalti. Bod tani: 180 — 183 °C.
Elementarni analyza CigHasAsN2O4 (M = 668,70): C 68,3; H 6,8 %.
Dipp Nalezeno: C 68,5; H 6,8 %.'H NMR (500 MHz, CeDs): 0,95 (m, 6,
CH(CHs)»); 1,14 (d, *J(*H, 'H) = 6,85 Hz, 6, CH(CHs),); 1,20 (d, *J("H, 'H) = 6,85 Hz, 6, CH(CHs)2);
1,31 (m, 6, CH(CHs),); 2,86 (m, 1, CH(CH3),); 3,14 (h, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 2, CH(CH3),); 3,28 (s,
3, COOCHs); 3,58 (s, 3, COOCH3); 3,61 (m, 1, CH(CH3)y); 6,07 (s, 1, H7); 6,79 (d, *J('H, 'H) = 7,55
Hz, 1, H5); 6,85 (dd, 1, H4); 7,10 (m, 3, Dipp-H3,4); 7,19 (m, 3, Dipp-H3,4); 7,48 (d, *J('H, 'H) = 7,05
Hz, 1, H3); 8,06 (s, 1, H10) ppm. C{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds): 24,0 (s, CH(CHs),); 24,3 (s,
CH(CHa)2); 24,7 (s, CH(CH3)z2); 28,8 (s, CH(CH3)2); 30,2 (s, CH(CHs)2); 30,8 (s, CH(CH3)2); 52,2 (s,
COOCH;3); 84,0 (s, C7), 123,8 (s, Dipp-C3/4); 124,5 (s, Dipp-C3/4); 125,3 (s, Dipp-C3/4); 126,1 (s,
C3); 127,0 (s, Dipp-C3/4); 127,1 (s, C5); 128,1 (s, C4); 137,0 (s, C6); 138.,4 (s, Dipp-C2); 144.2 (s,
Dipp-C1); 148,6 (s, Dipp-C2); 149,8 (s, Dipp-C1); 152,0 (s, C2); 154,0 (s, C9); 154,7 (s, C1); 162,8
(s, C10); 164,3 (s, COOCH3); 166,1 (s, C8); 168,1 (s, COOCH3) ppm. IR [cm™]: 1726s, 1710vs (vc-0),
1633m (vc=n). Raman [em™]: 1725m, 1712w (vc-0), 1635vs (ven).

Priprava slouceniny 23

0,105 g (0,157 mmol) 22 bylo rozpusténo v 2 ml benzenu a

Dipp
HN”

michéno 24 h pti 80 °C. Ziskany tmavé oranzovy roztok byl odpaften,
odparek rozpuStén v5 ml pentanu a krystalizovan pii -30 °C za
vysrazeni 0,040 g (38 %) oranzového prasku slouceniny 23. Bod tani:
167 — 172 °C. Elementarni analyza C3sHasAsN>O4 (M = 668,70): C 68,3;
H 6,8 %. Nalezeno: C 68,2; H 6,9 %."H NMR (500 MHz, CsDs): 0,76 (d,
J('H, 'H) = 6,80 Hz, 6, CH(CHs)); 1,03 (d, *J('H, 'H) = 6,75 Hz, 6,
CH(CHs)); 1,21 (d,*J("H, 'H) = 6,85 Hz, 12, CH(CHx)2); 3,03 (h, *J('H, 'H) = 6,80 Hz, 2, CH(CH3),);
3,25 (h, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 2, CH(CHs),); 3,52 (s, 3, COOCH3); 3,58 (s, 3, COOCHs); 6,80 (dd 1,
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H4); 7,00 (d, *J("H, '"H) = 7,35 Hz, 2, Dipp-H3); 7,06 (dd, 1, Dipp-H4); 7,17 (m, 2, Dipp-H3); 7,21 (m,
1, Dipp-H4); 7,48 (d, *J('H, 'H) = 6,75 Hz, 1, H5); 8,12 (dd, 1, H3); 8,80 (s, 1, H10); 9,39 (s, 1, NH)
ppm. PC{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds): 22,2 (s, CH(CH3),); 24,2 (s, CH(CHs),); 25,0 (s, CH(CH3),);
29,05 (s, CH(CH3)2); 29,08 (s, CH(CHa)2); 52,7 (s, COOCH3); 53,0 (s, COOCH3); 122,6 (s, C8); 124,0
(s, Dipp-C3); 125,0 (s, Dipp-C4); 126,7 (s, Dipp-C3); 127,4 (s, C4); 130,1 (s, C5); 132,1 (s, C2); 133,6
(s, C3); 138,2 (s, Dipp-C2); 139,0 (s, C6) 139,4 (s, Dipp-C1); 143,2 (s, Dipp-C2); 149,4 (s, C7); 149,9
(s, Dipp-C1); 160,5 (s, C1); 162,7 (s, C10); 171,2 (s, COOCH3); 171,3 (s, COOCH3); 179,6 (s, C9)
ppm. IR [ecm™]: 3390m-br (vn.n), 1702s, 1689s (vc=0), 1634m (vc—n). Raman [ecm™]: 3382w-br (vn),
1704w, 1687w (vc-0), 1634vs (vc—x).

Priprava slouceniny 24
0,858 g (1,283 mmol) prekurzoru 22 bylo rozpusténo v 10 ml
pyridinu a michdno 24 h pti 80 °C. Ziskany fialovy roztok byl odpaten,
extrahovan 20 ml pentanu a krystalizaci pfi -30 °C bylo ziskano 0,593
g (69 %) fialovych polykrystali 24. Bod tani: 197 — 204 °C. Elementarni
analyza C3sHasAsN2O4 (M = 668,70): C 68,3; H 6,8 %. Nalezeno: C 68,1;
H 6,5 %.'H NMR (500 MHz, C¢De): 1,14 (m, 15, CH(CH3)2); 1,21 (d,
3J('H, 'H) = 6,40 Hz, 3, CH(CHs)); 1,29 (d, *J('H, 'H) = 6,60 Hz, 3,
Dipp CH(CHs):): 1,35 (d, 3J('H, 'H) = 6,60 Hz, 3, CH(CH:)2); 3,00 (s, 3,
COOCH?3); 3,02 (s, 3, COOCH3); 3,05 (m, 10, CH(CH3)2, COOCH?3); 6,77 (s, 1, H9); 7,07 (dd, 1, H4);
7,13 (m, 2, Dipp-H4); 7,18 (m, 4, Dipp-H3); 7,37 (d, *J('H, 'H) = 7,00 Hz, 1, H5); 7,87 (d, *J('H, 'H)
= 8,07 Hz, 1, H3); 8,38 (s, 1, H10) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds): 22,7 (s, CH(CH3).); 23,1
(s, CH(CHs)2); 24,7 (s, CH(CH3)2); 27,5 (s, CH(CHa)2); 27,9 (s, CH(CHs)2); 28,8 (s, CH(CH3)2); 29,6
(s, CH(CH3),); 51,9 (s, COOCH3); 52,6 (s, COOCH3); 122,2 (s, C4); 123,7 (s, Dipp-CH); 123,8 (s,
Dipp-CH); 124,0 (s, Dipp-CH); 126,1 (s, Dipp-CH); 129,7 (s, C9); 129,9 (s, C5); 130,1 (s, C3); 133,3
(s, C2); 134,8 (s, C6); 140,2 (s, C8); 140,3 (s, Dipp-C); 145,1 (s, Dipp-C); 144,7 (s, Dipp-C); 147,2 (s,
Dipp-C); 148,5 (s, C7); 158,7 (s, C10); 163,1 (s, C1); 164,4 (s, CO); 165,7 (s, CO) ppm. IR [cm™]:
1727vs (vc-0), 1634w (ve—x). Raman [em™]: 1739w (vc-o), 1632m (ve-x).

45



Priprava slouceniny 25

0,278 g (0,416 mmol) slouceniny 24 bylo rozpusténo v 5 ml
benzenu, poté bylo ptidano 0,051 ml (0,415 mmol) DMAD. Reak¢ni smés
byla michana 24 hodin, ¢astecné odpafena a prevrstvena pentanem.
Krystalizace pii -30 °C poskytla 0,288g (85 %) svétlych Zlutych krystald
kone¢ného produktu 25. Bod tani: 194 — 199 °C. Elementarni analyza
Ca4Hs1AsN20g (M = 810,81): C 65,2; H 6,3 %. Nalezeno: C 65,0; H 6,4 %.
"H NMR (500 MHz, CDCl3): 1,10 (m, 26, CHCH;); 2,78 (m, 1, CHCHs3);
2,92 (m, 1, CHCHs); 3,09 (m, 1, CHCH3); 3,24 (m, 1, CHCH3); 3,52 (s, 6,
COOCHs); 3,74 (s, 3, COOCH»); 3,78 (s, 3, COOCHs); 5,95 (s, 1, H10); 6,64 (s, 1, H9); 7,05 (m, 2,
H3, Dipp-CH); 7,12 (m, 5, Dipp-CH); 7,20 (dd, 1, H4); 7,69 (d, *J('H,'H) = 7,15 Hz, 1, H5) ppm.
BC{'H} NMR (125 MHz, CDCl3): 21,1 (s, CHCH;); 21,8 (s, CHCH5); 24,3 (s, CHCH;); 26,6 (s,
CHCH3); 27,0 (s, CHCH3); 28,5 (s, CHCH3); 29,4 (br, CHCH3); 30,1 (br, CHCH3); 52,3 (s, COOCH3);
52,4 (s, COOCH3); 52,5 (s, COOCH3); 53,1 (s, COOCH3); 83,5 (s, C10); 122,1 (s, C3); 123,5 (s, Dipp-
CH); 123,7 (s, Dipp-CH); 124,0 (s, Dipp-CH); 124,5 (s, C5); 125,3 (s, Dipp-CH); 125,5 (s, Dipp-CH);
127,3 (s, C4); 129,3 (s, (9); 137,6 (s, Dipp-C); 138,7 (s, Dipp-C); 139,3 (s, C2); 143,7 (s, Dipp-C);
146,4 (s, Dipp-C); 148,1 (s, Dipp-C); 150,5 (s, C1); 153,8 (s, C6); 154,2 (s, C12); 163,6 (s, CO); 164,7
(s, CO); 164,8 (s, CO); 165,7 (s, C11); 168,0 (s, CO) ppm. . IR [cm™]: 1736s, 1726s, 1715s (vc-o0),
1633w (ve=x). Raman [em™]: 1740m, 1726m, 1714w (vc-0), 1634m (vc-N).

Priprava slouceniny 43
1,414 g (2,050 mmol) 15a bylo rozpusténo v 30 ml THF a
zachlazeno na -80 °C. Poté bylo po kapkach ptidano 4,1 ml (4,100

4 2N mmol, 2 ekv) 1M K[sBusBH] v THF. Reakéni smés byla dale michana
5 I h pii -80°C. Nasledn¢ byla reakéni smés odparfena a extrahovdna
1 As
6 pentanem, ¢im? je ziskéan svétle Cerveno-Zluty roztok. Krystalizace pfi
8 SNH

-30 °C poskytuje 0,921 g (85 %) Cervenych krystalti produktu 43. Bod
tani: 175 °C. Elementarni analyza C3;H41AsN> (M = 528,60): C 72,7; H
7,3 %. Nalezeno: C 72,6; H 7,2 %. '"H NMR (400 MHz, C¢Ds): 1,11 (d,
3J('H, 'H) = 6,88 Hz, 6, CH(CHs)2); 1,21 (d, *J(*H, 'H) = 6,80 Hz, 12, CH(CH:).); 1,27 (d, *J('H, 'H)
= 6,84 Hz, 6, CH(CHs)2); 2,76 (h, *J(*H, 'H) = 6,88 Hz, 2, CH(CH3),); 3,55 (h, *J('H, 'H) = 6,80 Hz,
2, CH(CHs)); 3,96 (t, *J(*H, '"H) = 10,15 Hz, 1, NH); 4,53 (d, *J(*H, 'H) = 10,15 Hz, 2, H8); 6,90 (d,
3J('H, 'H) = 6,72 Hz, 1, H3); 7,11 (dd, 1, H4); 7,18 (m, 6, Dipp-H4,3, CsDs); 7,29 (t, *J('H, 'H) = 7,64
Hz, 1, Dipp-H4); 7,86 (d, *J('H, 'H) = 8,24 Hz, 1, H5); 8,19 (s, 1, H7) ppm. *C{'H} NMR (100 MHz,
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CsDs): 24,9 (s, CH(CHs)2); 25,4 (s, CH(CH3)2); 26,0 (s, CH(CHz3)z2); 28,0 (s, C8); 28,6 (s, CH(CHs)2);
28,7 (s, CH(CHz3)2); 58,0 (s, C8); 119,3 (s, C3); 122,8 (s, C4); 123,9 (s, Dipp-C3/4); 124,6 (s, Dipp-
C3/4); 125,5 (s, Dipp-C3/4); 126,8 (s, C5); 129,0 (s, Dipp-C4); 133,5 (s, C6); 139,6 (s, C2); 141,7 (s,
Dipp-C1); 142,3 (s, C7); 142,9 (s, Dipp-C1/2); 143,0 (s, Dipp-C1/2); 145,3 (s, Dipp-C2); 169,1 (s, C1)
ppm.

Priprava slouceniny B

2,004 g (4,779 mmol) {CeH3-2,6-[CH=NCeH3-2",6"-Me2]2} Br’?

3 5 bylo rozpusténo v 150 ml Et,O, roztok byl zachlazen na -80 °C a bylo

* 21 ~~N ptidano 1,91 ml (4,775 mmol) 2,5 M nBuLi. Po ptl hodiné michani byla
AsCl, reakéni smés prevedena k roztoku 0,40 ml (4,774 mmol) AsCls pii -80 °C.

N Reakéni smés byla poté michéna ptes noc pii laboratorni teploté, odpatena,

proplachnuta toluenem a extrahovana 50 ml dichlormethanu. Extrakt byl

poté odpaien a ziskano bylo 1,428 g (72 %) svétle rizového produktu B*.

Bod tani: 180 °C rozklad. Elementarni analyza CsH23AsChN; (M =
485,28): C 59,4; H 4,8 %. Nalezeno: C 59,5; H 4,6 %. 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 2,52 (s, 1, Dmp-
CH); 7,15 (s, 6, Dmp-CH); 7,77 (t *J("H, 'H) = 7,68 Hz, 1, H4); 8,05 (d *J('H, 'H) = 7,60 Hz, 1, H3);
8,72 (s, 2, HS) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, CDCl;): 20,3 (s, Dmp-CH3); 127,8 (s, Dmp-CH/C3);
129,3 (s, Dmp-CH); 130,7 (s, C4); 131,9 (s, Dmp-C); 134,4 (s, Dmp-CH/C3); 134,9 (s, Dmp-C/C2);
144,1 (Dmp-C/C2); 163,1 (s, C1); 166,4 (s, C5) ppm.

Priprava slouceniny 45

1,428 g (2,943 mmol) prekurzoru B? bylo rozusténo v 40 ml
THF a vychlazeno na -80 °C. Poté bylo po kapkach ptidano 5,88 ml
(5,880 mmol, 2 ekv) 1M K-Selectridu. Po jedné hodiné¢ michani a
postupném zéhievu na laboratorni teplotu byla reakéni smés odpafena
a extrahovana pentanem. Ziskany Cerveny roztok byl krystalizovan pfi
4 °C za vzniku 0,550 g (45 %) cervenych krystali produktu 45. Bod
tani: 140 — 145 °C. Elementarni analyza Co4H23AsClbN> (M = 416,39): C
69,2; H 6,1 %. Nalezeno: C 68,9; H 6,0 %. 'H NMR (500 MHz, C¢Dg):
2,03 (s, 6, Dmp-CH); 2,12 (s, 6, Dmp-CHz); 3,55 (t, *J('H, '"H) = 7,90 Hz, 1, NH); 4,31 (d, *J('H, 'H)
=17,90 Hz, 2, H8); 6,88 (dd, 2, H3, Dmp-CH); 6,94 (m, 4, Dmp-CH); 7,01 (dd, 1, Dmp-CH); 7,08 (dd,
1, H4); 7,73 (s, 1, H7); 7,83 (d, *J('H, 'H) = 8,25 Hz, H5) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, C¢D¢): 17,7
(s, Dmp-CH3); 19,2 (s, Dmp-CH3); 54,5 (s, C8); 119,4 (s, C3); 122,5 (s, C4); 123,7 (s, Dmp-CH);
126,8 (s, C5); 128,0 (s, Dmp-CH); 128,7 (s, Dmp- CH); 129,7 (s, Dmp-CH); 131,2 (s, Ar-C); 133,8 (s,
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Ar-0); 134,5 (s, Ar-C); 139,9 (s, Ar-C); 140,9 (s, C7); 145,1 (s, Ar-C); 146,1 (s, Ar-C); 169,3 (s, C1)
ppm.

Priprava slouceniny G**°

2,813 g (8,702 mmol) [CeH3-2,6-(CH=NzBu)2]Br”> bylo

4 2 2 5\ N&\ rozpusténo v 100 ml Et;0, roztok byl vychlazen na -80 °C a bylo ptidano
1 3,48 ml (8,700 mmol) 2,5M nBuLi v hexanu. Reak¢ni smés byla poté

AsCl, michéna 30 min. Nasledné byla reak¢éni smés pievedena k 0,73 ml (8,657

\N mmol) AsClz v 10 ml Et;0O pii -80 °C. Reak¢ni smés se michala pies noc,
)< nacez byla ¢astecné odparena na cca 15 ml, prefiltrovana a filtra¢ni kolac

byl extrahovan 50 ml CH>Cl,. Byl ziskan tmavé zluty roztok, ktery
krystalizaci poskytl 1,070 g (32 %) cilové slouc¢eniny G* ve formé Zlutého praSku. Bod tani: 105 °C
(rozklad). Elementarni analyza CisH2sAsClN2 (M = 389,19): C 49,4; H 6,0 %. Nalezeno: C 49,4; H
5,8 %. "H NMR (400 MHz, C6De): 1,42 (s, 18, C(CHs)3); 7,0 (m, 3, H3,4); 7,89 (s, 1, H5) ppm. *C{'H}
NMR (125 MHz, CsDs): 30,6 (s, C(CHs)3); 61,8 (s, C(CH3)3); 129,2 (s, C3/4); 132,0 (s, C3/4); 136,1
(s, C2); 158,2 (s, C5); 161,6 (s, C1) ppm.

Redukce slouceniny G* K-Selectridem

s 5 >k 0,551 g (1,415 mmol) G* bylo
4 2 Y

3 7
4 2 AN N>k rozpuSténo v 20 ml THF, roztok byl
1 5 ! vychlazen na -80 °C. Poté bylo po kapkach
A A
° ' 6 ° pfidano 2,82 ml (2,820 mmol, 2 ekv) 1M
N
8 “NH

)N< K[sBu;BH] v THF. Reakéni smés byla

michana 1 h pfi -80 °C. Nasledné byla
reakéni smés odpafena a extrahovdna pentanem, ¢imz byl ziskdn svétle Cerveny roztok.
Krystalizaci pti -30 °C byla ziskana smés dvou produkti v poméru symetrického/nesymetrického
produktu 0,17/1. Symetricky produkt: "H NMR (500 MHz, Ce¢Ds): 1,46 (s, 3,4, C(CHs)3); 7,19 (m,
0,17, H4); 7,65 (d, *J('H, 'H) = 7,45 Hz, 0,34, H3); 8,54 (s, 0,34, H5) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz,
CsDs): 32,3 (s, C(CHs)3); 58,8 (s, C(CHs)3); 120,6 (s, C4); 128,7 (s, C3); 134,4 (s, C2); 147,0 (s, C5);
161,8 (s, C1) ppm. Nesymetricky produkt: (500 MHz, CsDs): 1,08 (s, 9, C(CHs)3); 1,14 (t, *J('H, 'H)
= 8,25 Hz, 1, NH); 1,51 (s, 9, C(CHs)3); 3,92 (d, *J('H, 'H) = 8,25 Hz, 2, H8); 6,90 (dd, 1, H3); 7,19
(m, 1, H4); 7,89 (d,*J('H, 'H) = 8,15 Hz, 1, H5); 8,44 (s, 1, H7) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, CsDs):
29,2 (s, C(CH3)3); 33,3 (s, C(CH3)3); 48,2 (s, C8); 51,4 (s, C(CHs)3); 59,1 (s, C(CHs)3); 117,6 (s, C3);
121,8 (s, C4); 1259 (s, C5); 133,6 (s, C6); 137.,4 (s, C7); 141,8 (s, C2); 165,6 (s, C1) ppm.

48



Priprava [CsH3-2,6-(CH=NAd)2]Br

. . Tato reakce probihala bez ochranné atmosféry. K roztoku 4,352
4 X N@ g (20,43 mmol) 2-bromobenzen-1,3-dikarbaldehydu ve 100 ml
Br methanolu byl pfidan roztok 6,176 g (40,84 mmol) amantadinu v 50 ml
) dichlormethanu a katalytické mnozstvi kyseliny mravenc¢i. Reak¢éni
smés byla michdna pfes noc za vzniku jemné svétlé srazeniny
izolované filtraci a charakterizované jako [CsH3-2,6-(CH=NAJ)2]Br.
Matecny louh byl déale zahustén na polovinu objemu, coz poskytlo druhy
podil produktu ve fromé svétlé srazeniny. Celkovy vytézek Cinil 7,699 g (78 %).Bod tani: 248 — 255
°C . Elementarni analyza CasH3sBrNa> (M = 479,49): C 70,1; H 7,4 %. Nalezeno: C 70,2; H 7,3 %. 'H
NMR (500 MHz, CDCl5): 1,75 (m, 12, Ad-H); 1,85 (s, 12, Ad-H); 2,19 (s, 6, Ad-H); 7,35 (t *J('H, 'H)
=7,55Hz, 1, H4); 8,00 (d *J('H, "H) = 7,60 Hz, 2, H3); 8,69 (s, 2, H5) ppm. *C {'"H} NMR (125 MHz,
CDCl3): 29,7 (s, Ad-CH); 36,7 (s, Ad-CH>»); 43,3 (s, Ad-CH>); 58,6 (s, Ad-C); 127,7 (s, C1); 127,8 (s,

C4); 130,4 (s, C3); 136,4 (s, C2); 154,9 (s, C5) ppm.

Priprava slouceniny 44*

3 5 1,478 g (3,082 mmol) [CeH3-2,6-(CH=NAd)2]Br bylo

4 2 N@ rozpusténo v 60 ml THF, roztok byl vychlazen na -80°C a bylo ptfidano

1,23 ml (3,075 mmol) 2,5M nBuLi v hexanu. Reakéni smés byla poté

~ michana 1 h, béhem niz se nechala zahiat na -30 °C. Nasledn¢ byla

reakéni smés pievedena k 0,26 ml (3,083 mmol) AsCl; v 5 ml THF pfi

-30 °C. Reaké¢ni smés se michala pfes noc, druhy den byla odpatena,

proplachnuta pentanem a extrahovana CH:Cl,. Ziskan byl nahnédly

roztok, ktery po krystalizaci pii -30 °C poskytl 0,754 (45 %) hné&dého prasku slouceniny 44*. Bod tani:

321 °C (rozklad). Elementarni analyza CasH3sAsCLN2 (M = 545,42): C 61,7; H 6,5 %. Nalezeno: C

61,6; H 6,7 %. '"H NMR (500 MHz, CDCl3): 1,79 (m, 12, Ad-H); 2,24 (m, 12, Ad-H); 2,27 (m, 6, Ad-

H); 7,60 (t, *J('H, '"H) = 7,5 Hz, 1, H4); 7,77 (d, *J('H, 'H) = 7,55 Hz, 2, H3); 8,62 (s, 2, H5) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls3): 39,7 (s, Ad-C); 36,1 (s, Ad-C); 43,7 (s, Ad-C); 130.,4 (s, C4); 132,3
(s, C3); 135,6 (s, C2); 157,5 (s, C5); 158,3 (s, C1) ppm.
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Priprava slouceniny 44
s s 0,807 g (1,479 mmol) vychozi latky 442 bylo suspendovéano v 50
4 2 \N@ ml THF, roztok byl pfeveden na 2 ekvivalenty KCg pfipravené¢ho
As 70,312 g (26,000 mmol) grafitu a 0,140 g (3,581 mmol) drasliku.
N Reak¢éni smés se michala pies noc, nasledné¢ byla odpaiena a
extrahovana pentanem. Ziskéan byl ¢erveny roztok, ktery krystalizaci pti
-30 °C poskytl 0,365 g (52 %) findlniho produktu 44 v podobé
cerveného prasku. Bod tani: 260 °C (rozklad). Elementarni analyza
C2sH35AsCLN2 (M = 474,51): C 80,9; H 7,4 %. Nalezeno: C 80,7; H 7,6 %. '"H NMR (500 MHz,
CsDe): 1,59 (s, 12, Ad-H); 2,00 (s, 6, Ad-H); 2,13 (m, 12, Ad-H); 7,25 (t, *J('H, 'H) = 7,45 Hz, 1, H4);
7,73 (d, *J('H, 'H) = 7,45 Hz, 2, H3); 8,64 (s, 2, H5) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, CsDs): 30,7 (s,
Ad-C); 37,1 (s, Ad-C); 46,1 (s, Ad-C); 59,3 (s, Ad-C); 120,5 (s, C3); 128,8 (s, C4); 134,4 (s, C2); 146,1
(s, C5); 161,2 (s, C1) ppm.

Redukce slouceniny 44* K-Selectridem
0,740 g (1,356 mmol) prekurzoru 44* bylo

(?i\ @ (?i\ @ suspendovano v 50 ml THF, roztok byl
vychlazen na -80 °C. Poté bylo po kapkach

pfidano 2,72 ml (2,720 mmol) 1M K[sBu;BH]

@ @ v THF. Reakéni smés byla michéana 1 h pti -80 °C

a poté pres noc pii laboratorni teploté¢ z divodu
heterogenity reakéni smési, ktera se pies noc homogenizovala. Nasledné byla reak¢ni smés
odparena a extrahovéana pentanem, ¢imz byl ziskan Cerveny roztok. Po krystalizaci pti -30 °C byla
ziskdna smés produktl v pomeéru symetrického/nesymetrického produktu 0,8/1. Symetricky
produkt: "H NMR (500 MHz, CeDg): 1,58 (m, 12, Ad-H); 2,00 (s, 6, Ad-H); 2,14 (d, *J('H, 'H) = 2,95
Hz, 10, Ad-H); 7,24 (m, 0,8, H4); 7,73 (d, *J('H, 'H) = 7,45 Hz, 1,6, H3); 8,64 (s, 1,6, H5) ppm.
BC{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds): 30,7 (s, Ad-C); 37,1 (s, Ad-C); 46,1 (s, Ad-C); 59,4 (s, Ad-C); 121,8
(s, C4); 128,7 (s, C3); 134,4 (s, C2); 146,1 (s, C5); 161,2 (s, C1) ppm. Nesymetricky produkt: 'H
NMR (500 MHz, CsDe): 1,18 (t, 3J('H, 'H) = 8,15 Hz, 1, NH); 1,53 (d, *J('H, 'H) = 2,85 Hz, 13, Ad-
H); 1,72 (d, *J('H, 'H) = 2,7 Hz, 6, Ad-H); 1,94 (s, 7, Ad-H); 2,24 (d, *J(*H, 'H) = 3,00 Hz, 6, Ad-H);
4,01 (d, *J('H, 'H) = 8,1 Hz, 2, H8); 6,96 (dd, 1, H3); 7,24 (m, 1, H4); 7,96 (d, *J('H, 'H) = 7,90 Hz,
1, H5); 8,56 (s, 1, H7) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, C¢Ds): 30,4 (s, Ad-C); 30,9 (s, Ad-C); 36,9 (s,
Ad-C); 37,4 (s, Ad-C); 43,0 (s, Ad-C); 51,7 (s, Ad-O); 59,4 (s, Ad-C); 46,4 (s, C8); 117,5 (s, C3);
120,6 (s, C4); 126,0 (s, C5);133,4 (s, C6); 135,9 (s, C7); 142,2 (s, C2); 165,2 (s, C1) ppm.
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Priprava slouceniny 46

Dipp 0,264 g (0,500 mmol) vychozi slouceniny 43 bylo

l\{ rozpusténo v 10 ml benzenu, poté bylo piidano 0,061 ml (0,496
. g_COOMe mmol) DMAD. Po 2 h michani byla reak¢ni smés a za tepla

Dz rozpusténa v 20 ml pentanu. Krystalizace pii -30 °C poskytlo 0,324
5

As cooMe & (97 %) finalniho produktu 46 ve forme zlutych krystalil. Bod téni:
144 — 150 °C. Elementarni analyza CigHa7AsN2O4 (M = 670,71): C
| 68,1; H 7,1 %. Nalezeno: C 68,4; H 7,1 %. '"H NMR (500 MHz, CsDs):
Dipp 1,10 (m, 6, CHCHs); 1,30 (m, 19, CHCHz); 3,11 (m, 1, CHCH3); 3,23
(s,3, COOCHs); 3,31 (s, 3, COOCH); 3,58 (h, *J(*H, 'H) = 6,85 Hz, 2, CHCHs); 3,72 (dd, 1, NH);
3,91 (dd, 1, H10); 4,45 (dd, s, H10); 6,22 (s, 1, H7); 6,69 (d, *J('H, '"H) = 7,6 Hz, 1, H5); 6,88 (dd,
1, H4); 7,16 (m, 6, Dipp-CH); 7,44 (d, *J('H, '"H) = 7,05 Hz, 1, H3) ppm. 3C{'H} NMR (125 MHz,
CsDs): 23,9 (s, CHCHa); 24,2 (br, CHCH3); 24,9 (s, CHCHa3); 27,9 (s, CHCH3); 29,7 (br, CHCH3);
51,4 (s, COOCH3); 51,5 (s, COOCH3); 56,8 (s, C10); 83,7 (s, C7); 122,2 (s, C3); 123,8 (s, Dipp-CH);
123,9 (s, C5); 125,0 (s, Dipp-CH); 126,1 (s, Dipp-CH); 127.,4 (s, C4); 140,8 (s, C6); 142,3 (s, Dipp-
0); 143,2 (s, Dipp-C); 143.,4 (s, Dipp-C); 146,3 (s, Dipp-C); 150,2 (s, C2); 152,2 (s, C9); 153,7 (s, C1);
162.,9 (s, CO); 166,0 (s, C8); 168,9 (s, CO) ppm. IR [cm™]: 3346 W (vx-n), 1707 vs (Vc=0). Raman [cm™
1: 3350 w (vnn), 1714 s (ve-o).

Priprava slouceniny 47

_Dipp Tato reakce byla provedena jako NMR pokus. 0,080 g (0,119
HN

mmol) slou¢eniny 46 N=C-NPPPAs(dmad) bicyklu bylo rozpusténo
v benzenu-ds a zah¥ato 48 hodin na 90 °C. Cerveny roztok byl poté
charakterizovan pomoci NMR. Roztok byl poté prevrstven
pentanem a krystalizaci pti -30 °C bylo ziskano 0,034 g (42 %)
cervenych krystalii produktu 47. Bod tani: 133 — 137 °C. Elementarni
analyza C3;sH47AsN2O4 (M = 670,71): C 68,1; H 7,1 %. Nalezeno: C
67,8; H7,2 %. '"H NMR (500 MHz, CsDs): 0,78 (d, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 6, CHCHs); 1,05 (d, *J('H,
'H) = 6,80 Hz, 6, CHCH3); 1,20 (d, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 12, CHCH3); 3,09 (h, *J('H, 'H) = 6,80 Hz,
2, CHCH3); 3,26 (br, 1, C10-NH); 3,38 (h *J(*H, 'H) = 6,85 Hz, 2, CHCH3); 3,55 (s, 3, COOCHs); 3,59
(s, 3, COOCHs); 4,73 (s, 2, H10); 6,89 (dd, 1, H4); 7,03 (dd, 2, Dipp-CH); 7,08 (dd, 1, Dipp-CH); 7,14
(m, 3, Dipp-CH); 7,38 (d, *J('H, '"H) = 7,05 Hz, 1, H5); 8,06 (d, *J('H, 'H) = 8,60 Hz, 1, H3); 9,13 (s,
1, C7-NH) ppm. “C{'H} NMR (125 MHz, CeDs): 21,7 (s, CHCH3); 24,1 (s, CHCH3); 24,2 (s,
CHCHa); 28,0 (s, CHCH3); 28,4 (s, CHCH3); 52,0 (s, COOCHz3); 52,3 (s, COOCH3); 56,1 (s, C10);
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122,3 (s, C8); 123,8 (s, Dipp-CH); 124,3 (s, Dipp-CH); 124,5 (s, Dipp-CH); 125,2 (s, C5); 125,9 (s,
Dipp-CH); 127,6 (s, C4); 129,3 (s, C3); 130,9 (s, C2); 138,8 (s, Dipp-C); 142,5 (s, Dipp-C); 142,6 (s,
Dipp-C); 143,6 (s, Dipp-C); 144,0 (s, C6); 148,6 (s, C7); 159,5 (s C1); 170,2 (s, CO); 170,6 (s, CO);
175,3 (s, C9) ppm.

Priprava slouceniny 48

HN/Dipp 0,175 g (0,261 mmol) slouceniny 46 bylo rozpusténo

s _CooMe V pyridinu a zahfivano 12 hodin na 90 °C. Tmav¢ Cerveny roztok byl
poté odpaten a krystalizovan z pentanu. Ziskdno bylo 0,084 g (48 %)
produktu 48 v podobé¢ Cervenych krystalii. Bod tani: 261 — 263 °C.
. Elementarni analyza Ci3sHa7AsN2Os (M = 670,71): C 68,1; H 7,1 %.

Dipp Nalezeno: C 68,3; H 7,05 %. "H NMR (500 MHz, CsDs): 0,78 (d, *J('H,
'H) = 6,80 Hz, 3, CHCHs); 1,2 (d, *J('H, 'H) = 6,75 Hz, 3, CHCH:); 1,21 (d, *J('H, 'H) = 7,75 Hz, 3,
CHCHs); 1,26 (d, *J('H, 'H) = 6,75 Hz, 3, CHCHs); 1,27(d, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 3, CHCH:); 1,32 (d,
3J('H, 'H) = 7,00 Hz, 3, CHCHs); 1,37 (d, *J('H, 'H) = 6,80 Hz, 3, CHCH5); 1,47 (d, *J('H, 'H) = 6,85
Hz, 3, CHCH»); 3,13 (s, COOCH5); 3,18 (h, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 1, CHCH3); 3,33 (s, COOCHs); 3,55
(h, *J('H, 'H) = 6,80 Hz, 1, CHCH3); 3,66 (h, *J('H, 'H) = 6,85 Hz, 1, CHCH3); 4,18 (h, *J('H, 'H) =
6,90 Hz, 1, CHCH;); 4,68 (d, *J('H, 'H) = 14,95 Hz, 1, H10); 4,91 (s, 1, H9); 5,02 (d, *J('H, 'H) =
15,05 Hz, 1, H10); 6,71 (m, 2, H3,4); 6,74 (m, 1, H5); 6,91 (dd, 1, Dipp-CH); 7,09 (dd, 1, Dipp-CH);
7,11 (dd, 1, Dipp-CH); 7,19 (dd, 1, Dipp-CH); 7,24 (dd, 1, Dipp-CH); 7,28 (dd, 1, Dipp-CH); 12,19
(s, 1,NH) ppm. *C{'H} NMR (125 MHz, CsDs): 21,7 (s, CHCH3); 22,8 (s, CHCHs); 25,2 (s, CHCH5);
25,4 (s, CHCHs); 25,6 (s, CHCH?»); 26,0 (s, CHCHs); 26,1 (s, CHCH3); 26,3 (s, CHCH?3); 28,0 (s,
CHCH3); 29,3 (s, CHCH3); 29,5 (s, CHCH3); 29,9 (s, CHCH3); 49,5 (s, €9); 51,4 (s, COOCH3); 51,5
(s, COOCH3); 69,8 (s, C10); 83,0 (s, C8); 123,9 (s, Dipp-CH); 124,5 (s, Dipp-CH); 125,0 (s, Dipp-
CH); 125,1 (s, Dipp-CH); 125,3 (s, C3); 126,9 (s, C5); 127,7 (s, Dipp-CH); 128,4 (s, Dipp-CH); 129,1
(s, C4) 134,8 (s, C2); 135,9 (s, Dipp-C); 144.,4 (s, Dipp-C); 145,1 (s, C1); 145,1 (s, C6); 145,7 (s, Dipp-
C); 146,6 (s, Dipp-C); 148,2 (s, Dipp-C); 150,8 (s, Dipp-C); 165,3 (s, C7); 171,3 (s, CO); 172,6 (s,
CO) ppm. IR [em™']: 3422w (Vn-n), 1717vs (ve=0). Raman [em™]: 1717s (ve=o).
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Priprava slouceniny 49

0,557 g (1,054 mmol) vychozi slouceniny 43 bylo rozpusténo v 10
ml benzenu a za michédni byla reakéni smés probublavana vzduchem po
dobu 2 h, nacez ziskala svétle zlutou barvu. Poté byla reakéni smés

odparena. Ziskan byl v kvantitativnim vytézku findlni produkt 49 jako

Dipp sveétly prasek. Bod tani: 222 — 224 °C. Elementarni analyza C3Ha1AsN>O
(M = 544,60): C 70,6; H 7,6 %. Nalezeno: C 70,7; H 7,8 %. '"H NMR (400 MHz, C¢Ds): 1,10 (d, *J('H,
'H) = 6,88 Hz, 3, CH(CHs),); 1,16 (d, *J(*H, 'H) = 6,88 Hz, 6, CH(CHs)>); 1,20 (d, *J('H, 'H) = 6,84
Hz, 6, CH(CH;)); 1,24 (d, *J('H, 'H) = 6,84 Hz, 3, CH(CHs),); 1,33 (dd, 6, CH(CH3),); 1,95 (s, 1,
OH); 3,21 (h*J('H, '"H) = 6,88 Hz, 2, CH(CH3)2); 3,98 (h, *J('H, 'H) = 6,88 Hz, 2, CH(CH3),); 4,40 (d,
2J('H, '"H)= 16,32 Hz, 1, H8); 5,10 (d, >J('H, 'H) = 16,32 Hz, 1, H8); 7,04 (dd, 1, H5); 7,08 — 7,24 (Ar-
H); 8,06 (s, 1, H7) ppm. *C{'H} NMR (100 MHz, C¢Dg): 24,05 (s, CH(CH3),); 24,6 (s, CH(CH3),);
25,1 (s, CH(CH3)2); 25,7 (s, CH(CH3)2); 25,9 (s, CH(CHa3)2); 26,2 (s, CH(CHa3)2); 28,6 (s, CH(CHs)»);
28,8 (s, CH(CHas)2); 29,0 (s, CH(CHz3)2); 64,5 (s, C8); 123,8 (s, Ar-CH); 124,5 (s, Ar-CH); 124,6 (s,
Ar-CH); 125,4 (s, Ar-CH); 126,6 (s, C5); 127,5 (s, Ar-CH); 130,1 (s, Ar-CH); 130,7 (s, Ar-CH); 137,6
(s, Ar-C); 138.,4 (s, Ar-C); 142,6 (s, Ar-O); 147,1 (s, Ar-C); 148,5 (s, Ar-C); 149,2 (s, Ar-C); 149,9 (s,
Ar-C); 150,7 (s, Ar-C); 162,5 (s, C7) ppm. IR [em™']: 3602m (vo.n), 16365 (ve=x). Raman [cm™']: 3398w
(vo-n), 1639s (ven).
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Tabulka 1. Krystalografické parametry sloucenin 15, 22, 25, 43, B*, 47 a 48

Parametr Sloucenina

15 22 25
Sumarni vzorec C32H39AsN2 C3sHasASN204 Ca4H51AsN20s
Krystalovy systém orthorhombicky triklinicky triklinicky
Prostorova grupa Pca?l P-1 P-1
a[A] 8,3266(3) 10,2024(7) 11,402(2)
b [A] 21,1630(15) 11,4261(7) 14,254(3)
c[A] 16,0679(9) 16,6186(10) 14,963(3)
a[°] 90 102,369(3) 72,640(9)
BI°] 90 99,956(3) 70,451(9)
v [°] 90 107,749(3) 68,045(9)
Pocet vzorcovych jednotek

4 2 2
v mriizce, Z
Objem el. buiiky [A’] 2831,4(3) 1742,2(2) 2083.3(8)
i [mm™] 1,222 1,016 0,870
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,235 1,275 1,293
Velikost krystalu [mm] 0,52x0,11x0,22 | 0,52x0,32x 0,23 | 0,59 x 0,26 x 0,06
Tvar krystalu jehlice kvadr desticka
Barva krystalu cervena Zlutd oranzova
F(000) 1112 704 852
Omin— O max [°] 1-275 1-275 1-27,5
Teplota méfeni [K] 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 12989 51025 42571
- nezavislych (Rint) @ 6201 (0,088) 8056 (0,044) 9185 (0,1282)
- pozorovanych (I>2c5(I)) 3811 6873 6755
Pocet uptesiiovanych parametrti 328 422 511
S® 1,007 1,039 1,229
R 9/wR © 0,057/0,095 0,049/0,113 0,124/0,252
max/min Ap [e A~] 0,483/-0,448 1,107/-0,808 1,496/-1,363

Rine =Y. |Fo? - Fomen® | Y Fos S = [S(W(Fo? - F)?) / (Naittr. - Nyaram)]”* 3 ?Vahové schéma : w = [6%(Fo?) + (wiP)> +
w2PT!, kde P = [max(Fo®) + 2F], R(F) = X ([Fo| - [Fell / X |Fol, wR(F?) = [X(W(Fo? - FE)*)  (Ew(F?)*)]”
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Sloucenina

Parametr 43 B? 47
Sumarni vzorec (C24H23AsCIaN) -
C32Ha1AsN2 C33H47ASN204
(CsHe)
Krystalovy systém monoklinicky tetragonalni triklinicky
Prostorova grupa Cc 1-4 P-1
a[A] 8,2981(4) 25,7960(3) 11,196(5)
b [A] 43,1663(16) 25,7961(3) 12,560(6)
c[A] 8,5924(4) 8,1581(12) 12,849(6)
a[°] 90 90 89,006(2)
B [°] 112,216(2) 90 80,927(2)
v [°] 90 90 80,477(2)
Pocet vzorcovych jednotek
4 10 2

v mriizce, Z
Objem el. buiiky [A?] 2849,3(2) 5428,6 1759,6(14)
i [mm™] 1,215 1,470 1,007
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,232 1,379 1,226
Velikost krystalu [mm] 0,59x0,34x0,25 0,43 x 0,08 x 0,08 0,43x0,30x0,16
Tvar krystalu Kvadr jehlice kvadr
Barva krystalu cervena Zlutd oranzova
F(000) 1120 2320 708
Omin— O max [°] 1-275 1-275 1-275
Teplota méfeni [K] 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 36907 7792 54993
- nezavislych (Rint) @ 6554 (0,044) 4925 (0,128) 8124 (0,035)
- pozorovanych (I>2c5(I)) 6088 3493 6961
Pocet uptfesnovanych

. 328 320 424
parametra
S® 1,036 0,869 1,028
R 9/wR 9 0,035/0,079 0,044/0,063 0,034/0,075
max/min Ap [e A~] 1,606/-0,460 0,315/-0,409 0,568/-0,435

DRint = Y. |Fo® - Fomean® | Y. Fos VS = [Y(W(Fo? - F)) / (Nt - Nparam.)]”*; /Vahové schéma : w = [6%(F,?) + (wiP)* +
w2PT!, kde P = [max(Fo?) + 2F), R(F) = X (|Fo| - [Fell / X |Fol, wR(F?) = [X(W(Fo? - FE)*) / (Ew(F?)*)]”
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Sloucenina

Parametr 48
Sumarni vzorec C3sH47AsN204
Krystalovy systém Monoklinicky
Prostorové grupa C2/c
a[A] 30,1953(13)
b [A] 10,8768(5)
c[A] 25,0422(16)
a[°] 90

B[] 123,4430(10)
v [°] 90
Pocet vzorcovych jednotek

v mfizce, Z 8
Objem el. buiiky [A%] 6862,9(6)

i [mm™] 1,032
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,298
Velikost krystalu [mm] 0,29x0,24x0,07
Tvar krystalu desticka
Barva krystalu Zluta
F(000) 2832
Omin— O max [°] 1-275
Teplota méteni [K] 150(2)
Pocet reflexi 89196

- nezavislych (Rint) 7910 (0,043)
- pozorovanych (I>2c5(I)) 6206
Pocet upfesiiovanych parametrti 420

S® 1,015

R 9/wR © 0,041/0,078
max/min Ap [e A™] 0,739/-0,597

Rine =Y. |Fa? - Fomen® | Y Fo3 S = [S(W(Fo? - F)?) / (Naitie. - Nparam)]”* 3 ?Vahové schéma : w = [6°(F,2) + (wiP)> +
woPT!, kde P = [max(Fo?) + 2Fe?], R(F) = L ||[Fo| - [Fel|/ X [Fol, wR(F?) = [E(W(Fo* - F&)) [ (Xw(Fo?)*)]”
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7 Diskuze

Tato kapitola je vénovana vyhodnoceni vysledki ziskanych v ramci doktorského studia.
Zahrnut je popis reak¢énich postupii véetné charakterizace ziskanych slouc¢enin v roztoku a pevné
fazi. Pozornost je vénovana i kvantovym vypoctim dopliujicim poznatky o pfipravenych
slouceninach v teoretické roving.

Slouceniny pfipravené v ramci této prace jsou ¢islovany pro zjednoduseni orientace v textu
arabskymi c¢islicemi. Pro oznaceni sloucCenin nepiipravenych v ramci této disertani prace je
vyuzito velkych pismen.

VétSina diskutovanych sloucenin byla publikovéna (viz Ptilohy 1-5). Postupy piiprav
sloucenin, které dosud publikovany nejsou, se nachdzeji v sekci Experimentalni ¢ast.

Cislovani jednotlivych atomd v pfipravenych sloudeninach je upraveno oproti
nekonzistentnimu cislovani v jednotlivych publikacich pro jednodussi orientaci pii odkazovani
v textu. Obecny systém cislovani je uveden nize (Schéma 51). Zpusob cCislovani I je uplatnén

pfedevsim u popisu NMR spekter symetrickych latek, zatimco v ptipadé struktur IT — IV vede

| ] 1] v

Schéma 51. Schéematickeé znazornéni cislovani sloucenin v ramci diskuze

7.1 Vazebna situace v pniktinidenech - diivody pro pripravu 2,1-benzazapniktoli
Nasledujici fadky se vénuji popisu fluxiondlniho charakteru slouc¢enin A a B (Schéma 52),
ktery byl impulzem pro ptipravu sloucenin 1 a 2. Nasleduje popis pfipravy a charakterizace

sloucenin 1 a 2.
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Schéma 52. Prehled diskutovanych sloucenin A-D, 1 a 2
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Slou¢enina B byla pfipravena v ramci diplomové prace.> Jelikoz v§ak je vyuzita i pro
studium reaktivity v této praci, bylo tieba Iépe porozumét zptisobu, jakym se centralni atom podili
na vazebné situaci vici sousedicim atomim. NRT studie provedena pro B (viz Ptiloha 1) potvrzuje
vysoky prispévek dvou strukturnich motivii, z nichz C2, symetricky transitni stav arsinidenu
s centrdlnim atomem ve formélnim oxida¢nim stavu +I ptedstavuje dle DFT kalkulaci pouze
nizkou energetickou bariéru (AG* = 1,7 kcal/mol) mezi zékladnim stavem se symetrii C;

odpovidajici 2,1-benzazaarsolu obsahujici formalné trojmocny centralni atom (Schéma 53).

Dmp [ 1+ Dmp
\ \ _-Dmp Dmp Dmp_ /
N—As IN NI /As—N

1
A . )
6 2
5 3
4

Schéma 53. Znazornéni transitniho Co, symetrického arsinidenu B

V souladu s teoretickymi vysledky roztokova NMR analyza slou¢eniny B poskytuje data
indikujici C>, symetrii v disledku rychlé migrace centralniho atomu mezi atomy dusiku, jiz nelze
zpomalit ani pfi sniZeni teploty pii NMR experimentu na -60 °C. Pozorovatelny je totiZ pouze
jeden signal korespondujici atomt@im vodiku a uhliku A5 a C5 (8(*H) = 7,99 ppm; 6('*C{'H}) =
152,7 ppm). Obdobné situace byla popsana i pro roztokovou strukturu fosforového analogu A
(8('H) = 2,35 ppm; §('3C{'H}) = 14,6 (CH3-C=N); 152,9 (CH3-C=N) ppm). Z rentgenostrukturni

analyzy je patrné, ze v pevné fazi je centralni atom koordinovan jen jednim atomem dusiku
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poukazujici na symetrii Cs (As1-N1 = 1,925(2) A; As1-N2 kontakt: 2,668(2) A) (Obrazek 1).
Ziskana experimentalni data jsou tak ve shod¢ s teoretickymi. Stejné pozorovani bylo navic
provedeno i pro latku A ptipravenou skupinou prof. Caina (P1-N1 kontakt: 2,676(2) A; P1-N2 =
1,757(2) A), pti¢emz energeticka bariéra popisujici dynamické chovéani v roztoku je pouze AG* =

4,0 kcal/mol)."?

Obrazek 1. Molekulova struktura slouceniny B s vybranymi vzddlenostmi [A]

Pti srovnani se slou¢eninami C a D je naopak patrny rozdil ve vazebné situaci v okoli
centralniho atomu, kdy slou¢eniny obsahujici t&Z$i atom 15. skupiny'® v t&chto komplexech maji
oba atomy dusiku koordinovany k centralnimu atomu stejnou mérou (Sb1-N1 = 2,352(1) A;
Sb1-N2 = 2,346 (3) A; Bil-N1 = 2,461(5) A; SbI-N2 = 2,464 (4) A). Srovnana byla
1 mira hybridizace s a p valen¢nich orbitali na centrdlnim atomu v sadé modelovych
2,1-benzazapniktolovych systémul obsahujicich fosfor, arsen, antimon ¢i bismut.

Dle provedené NBO analyzy (viz Ptiloha 1) pro referencni slouceniny dochézi smérem
k téZ§im prvkim ke sniZeni p charakteru nevazebného elektronového paru lokalizovaného na
centralnim atomu, coz je kompenzovano zvySovanim podilu p elektront v 6 vazbach k sousednim
atomtim N1 a C1. Zéaroven s rostouci atomovou hmotnosti centralniho atomu dochazi ke snizovani
delokaliza¢nich energii N1 nevazebnych p elektronii do protivazebnych E-C1 n* orbitalt (kde
E =P, As, Sb, Bi). I pomérné nizké energie delokalizace v ptipadé¢ B se v molekulové struktute

projevuje, nebot’ meziatomova vzdalenost C1-E (1,865(2) A) poukazuje na jeji ¢aste¢né dvojny
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charakter. Snizeni delokalizace N1 nevazebnych p-elektroni do E-C1 n* orbitala je
kompenzovano jejich delokalizaci do C7-C2 =* protivazebného orbitalu doprovazené
prodluzovanim vazby C7-C2, jak je demonstrovano vyvojem meziatomovych vzdalenosti A-D.
Zména vazebnych délek je patrna zejména ze srovnani meziatomovych vzdalenosti C7-C2
a C8-C6 (Tabulka 2). Za zminku stoji, ze ve slou¢eninach C a D jsou vzdalenosti C7-C2 a C8-C6
v ramci chyby témér totozné oproti slou¢eninam A a B, kde je vazba C-C v péti¢lenném kruhu
vyrazné krat§i. V neposledni fad¢ je také z vysledkit NBO pozorovatelnd postupné se zvysujici
delokalizace nevazebného paru atomu dusiku N2 lokalizovaného na volném iminovém

substituentu do protivazebného E-N1 o* orbitalu. Zejména u sloucenin A a B by mohlo jit o divod,

proc je aktivaéni energie fluxionality nizka natolik, aby mohla probihat spontann€ i pfi nizkych

teplotach.
Tabulka 2. Vybrané meziatomové vzdalenosti [A] A-D, 1 a 2
H H
H\NZ\ / E——‘/N4 /E"‘/N\{
H” ICIS\ces/C!\C?C?‘H C!\C?WNH
J
A-D 1,2
E (slou¢.) | CI1-E NI-E N2-E NI1-C7 | N2-C8 | C2-C7 | Ce6-C8
P (A" | 1,744(3) | 1,757(2) | 2,676 | 1,350(4) | 1,287(4) | 1,403(4) | 1,474(4)
As (B) | 1,865(2) | 1,925(5) | 2,668(2) | 1,334(4) | 1,282(3) | 1,404(3) | 1,453(4)
Sb (0)'® |2,052(3) | 2,352(3) |2,346(3) | 1,302(4) | 1,300(4) | 1,443(4) | 1,451(3)
Bi (D)'® | 2,150(5) | 2,461(5) | 2,464(4) | 1,289(7) | 1,296(7) | 1,450(7) | 1,458(6)
P (1)* | 1,744(4) | 1,702(10) --- 1,334(10) --- 1,416(7) ---
As (2) | 1,868(5) | 1,883(6) --- 1,308(7) --- 1,419(9) ---

Na zékladé téchto vypoctl lze uvazovat, Ze efektivni piekryv atomovych orbitalii fosforu
¢i arsenu s orbitaly sousednich atomil umoziuje nezanedbatelnou redistribuci elektronové hustoty
nevazebného p orbitalu do cyklu a zéroven 1 delokalizaci elektront Sesticlenného aromatu do
annulovaného péticlenného cyklu sloucenin A a B. Proto byla déle zkoumédna mira aromaticity
annulovanych cyklt pomoci vypocti NICS (Tabulka 3). Pro pozorovani ptipadnych skupinovych
trendli byly obdobné vypocty provedeny opét i pro slouc¢eniny C a D. Hodnoty byly vypocteny
pro geometricky stied cyklu (NICS(0)) a 1 A nad a pod stiedem (NICS(1)). Zahrnuta byla i slozka

60



mimo rovinu (NICS(1)..). Sesti¢lenné cykly vech slouéenin vykazuji na zakladé vypoé&itanych
hodnot srovnatelny aromaticky charakter, pficemz se aromaticita mirné zvysuje smérem k téz§im
centralnim prvkim. V piipadé¢ péticlennych cykld se naopak znatelné snizuje podil aromaticity
s rostouci atomovou hmotnosti centralniho atomu.

Tabulka 3. Hodnoty NICS [ppm] pro A-D, 1 a 2

C3NE cyklus Cs cyklus
E (slou¢) | NICS(0) | NICS(1) | NICS(1)z | NICS(0) | NICS(1) | NICS(1).
P (A) -10,3 -9,5 -26,8 -5,9 -8,1 21,1
As (B) -9,7 -8,9 252 -5,9 -8,0 -21,6
Sb(C) | -3,2;-32 | 4,2;-42 | -8,8;-8,8 -6,2 -8,6 22,8
Bi(D) | -2,8;-2,8 | -3,9;-3,9 | -7,3;-7,3 -6,4 -8,8 -23,0
P (1) -12,9 -10,9 -31,9 -6,8 -8,8 -24,0
As (2) -11,9 -10,2 -29.4 -6,7 -8,7 -23,6

Vyse uvedené zavéry vedly k otdzce, zda by vyznamny podil aromaticity péti¢lenného
annulovaného cyklu sloucenin A a B nedovoloval i syntézu obdobnych C,N chelatovanych
sloucenin 1 a 2 (Schéma 52). Ptekvapivé pro fosfor byla sloucenina 1 jiz dfive syntetizovana®,
ackoliv byla ziskand pouze jako neocekavany vedlejsi produkt. V této praci jiz byla ptfipravena
cilen€ novym postupem. Podobné monomerni C,N chelatované slou¢eniny nebyly ovS§em znadmy
pro arsen ani antimon. Jedinym zéastupcem tézSich analogi byla sloucenina obsahujici bismut jako
centralni kov, ale ligand musel disponovat stericky naroénymi substituenty v o- a p- poloze.?

Pro ptipravu 1 byl zvolen upraveny postup aplikovany 1 pro syntézu N,C,N chelatovanych
sloucenin zminénych vySe (Schéma 21). Organylbromid byl rozpustén v hexanu a pii 0 °C
lithiovan n-buthyllithiem. Nasledovala metathese s chloridem fosforitym v poméru 1:1, odpateni
reak¢ni smési a in-situ redukce 1,1 ekvivalentem hot¢iku v tetrahydrofuranu (Schéma 54). Produkt
byl ziskan extrakci odparku reakéni smési hexanem a krystalizaci pii -30°C.

Sloucenina 2 byla ziskana v zdsad¢ podobnym zptsobem. Meziprodukt 22 byl pfipraven
dle literatury.” Vychozi organylbromid byl rozpustén v diethyletheru, reakci s n-bythyllithiem za
-80 °C byla ziskana organolithnd sloucenina, ktera nasledné in-situ reagovala s chloridem
arsenitym. Odparfend reakéni smés byla extrahovana toluenem a meziprodukt 2 byl ziskan
krystalizaci pfi -30 °C. V poslednim kroku byl izolovany 2? rozpu$tén v tetrahydrofuranu,

redukovan 1,1 ekvivalentem hot¢iku (Schéma 54) a izolovan analogicky jako sloucenina 1.
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Schéma 54. Priprava sloucenin 1 a 2

Oba finalni produkty 1 a 2 byly charakterizovany pomoci roztokové multinuklearni NMR
spektroskopie. Byla ziskana jedna sada signali pro ligand s typickymi chemickymi posuny
patiicimi atomu vodiku a uhliku iminové skupiny (1: §('H)= 7,58; §("*C{'H}) = 135,9 ppm 2:
S('H) = 7,89; 8('*C{'H}) = 141,8 ppm). Charakteristicky je i signal *'P v ptipadé slouceniny 1
(8C'P{'H}) = 182,8 ppm), piicemz se nachazi mezi hodnotami 1,2-azafosfolii CsR'R*(CN)N(R)P
(8(*'P) =~205-238 ppm)*! a A (5(*'P) = 150,6 ppm)'>.

Rentgenostrukturni analyza komplexu 1°° a 2 (Obrazek 2) potvrzuje jejich monomerni
charakter. Vzdéalenost N1-E1 (1,702(10) A pro 1 a 1,883(6) A pro 2) jsou krat$i oproti
odpovidajicim délkam vazeb v A a B. Vzdélenosti C2-C7 jsou naopak nepatrné delsi (1,416(7) A
pro 1a 1,419(9) A pro 2). Oba kondenzované cykly jsou téZ téméf idealné planarni.

Obrdazek 2. Molekulova struktura slouceniny 2 s vybranymi vzdalenostmi [A]
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Z vysledkt teoretickych vypocth pro A a B, lze ocekévat, Ze slouCeniny 1 a 2 budou
vykazovat jeSté vétsi podil aromaticity péti¢lenného cyklu. Pro objasnéni distribuce elektronii ve
struktufe byly provedeny vypocty NBO referen¢ni struktury 2,1-benzazafosfolu (Ptiloha 1).
V porovnani s vysledky ziskanymi pro N,C,N chelatované slouceniny je dominantni absence
druhého iminového substituentu. Projevuje se zejména zvysenim podilu s charakteru vazby E-N
(kde E =P, As), coz je v souladu se zkracenim této vazby oproti slou¢eninam A a B.

Dusledek neptitomnosti druhého iminového substituentu je dobie ilustrovan i z vysledkl
NICS studie (Tabulka 3). VSechny vypocitané hodnoty pro slouceniny 1 a 2 jsou negativnéjsi
v porovnani s A a B poukazujici na vyraznéjsi podil aromaticity v annelovanych heterocyklech
sloucenin 1 a 2. VSechny teoretické vypoCty tykajici se vySe diskutovanych sloucenin jsou

dopodrobna rozebrany v Piloze 1.7

7.2  Studium reaktivity slouceniny 1

Z ptedchozich tadkl je zfejmé, ze vyrazny aromaticky charakter slouceniny 1 podporuje
jeji popis jako heterocyklicky 2,1-benzazafosfol. Rezonanéni struktury ziskané pomoci NRT
analyzy modelové slouceniny 1’ nicméné ukazuji, Ze struktura 2,1-benzazafosfolu 1’A zastoupena
ze 17,1 % je doprovéazena i formou zwitterionickou 1’B pfispivajici 12,5 %. Tuto variantu lze
formalné znazornit i jako fosfiniden 1’C, 1 kdyz ji z hlediska pouzitého teoretického piistupu nelze
povazovat za rezonan¢ni strukturu (Schéma 55). Rezonanéni struktury 1’A a 1’B s pfispévkem
vy$$im nez 10 % maji chemicky vyznam, nebot’ jako jediné jsou z chemického hlediska
smysluplné. Nasledujici odstavce se budou vénovat otazce, zda je mozné experimentalné prokéazat
existenci obou limitnich struktur. Jako diikaz heterocyklické formy se nabizi vyuZiti cykloadi¢ni
hetero-Diels-Alderovy cykloadice. Jako Cyttelektronovy donor by pak sloufenina 1 mohla

vystupovat, kdyby se potvrdil charakter fosfinidenu.

— \ & \N/H
IN—H «~———> N—H
P’ P

N
1'A 1'B 1'C
17,1 % 12,5 %

Schéma 55. Rezonancni struktury modelové slouceniny 1’

Modely molekulovych orbitalli ziskané DFT kalkulaci (Obrazek 3) potvrzuji mozZnost 1
chovat se jako heterodien diky lokalizaci HOMO orbitalu na atomu fosforu a uhliku C7. Tento

molekulovy orbital tudiz umozniuje interakci s protivazebnym n* LUMO orbitalem obecného
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dienofilu. I LUMO orbital slou¢eniny 1 ma piihodnou lokalizaci na atomu fosforu a uhliku C7 a

pro interakci s vazebnym 1 HOMO orbitalem dienofilu.

C7

HOMO-3 HOMO LUMO
Obrazek 3. MO DFT labels

Zohlednéni molekulovych orbitali téZ muize podpofit schopnost 1 vystupovat jako
ctytelektronovy donor. Elektronovy pair HOMO-3 je lokalizovan pfevazné v nevazebném orbitalu
typu s na centralnim atomu fosforu, vazebny 1 HOMO pak velkou ¢ast elektronové hustoty

lokalizuje pravé na centralnim atomu v orbitalu typu p.

7.2.1 Cykloadicni reaktivita slouceniny 1

Klasickd Diels-Alderova reakce vyZzaduje Ucast konjugovaného dienu a aktivovaného
dienofilu. Typickym ptikladem miize byt reakce mezi nimi ve smyslu [4+2] cykloadice, kdy
dochazi ke vzniku cyklickych derivati (Schéma 56). V ptipadé, ze se takové reakce ucastni

sloucenina obsahujici heteroatom (napi. O, N aj.), nazyvéa se pak hetero-Diels-Alderova reakce.

N

Schéma 56. Schematicka Diels-Alderova reakce

7
N\

Jako prvni elektrofilni dienofil byl zvolen dimethylacetylendikarboxylat (DMAD). Po
pfidani k slouceniné 1 suspendované v hexanu pii -20 °C ochotné reagoval za vzniku slou€eniny
3 (Schéma 57). Zluté monokrystaly ziskané pti -30°C z hexanu byly charakterizovany pomoci

rentgenostrukturni analyzy, kterd potvrdila vznik produktu cykloadi¢ni reakce (Obrazek 4).
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Schéma 57. Priprava slouceniny 3

V produktu dochazi ke vzniku dvou novych vazeb mezi P1-C9 (1,904(2) A) a C7-C8
(1,545(2) A), které dobte odpovidaji souctu kovalentnich polomérti (Zkoval(P-C) = 1,86 A, Zkovai
(C-C)=1,50 A)”°. Vzdalenost mezi atomy C8-C9 plivodné naleZicimi vychozimu alkynu odpovida
ocekavané dvojné vazbé (1,331(2) A; Zkova (C=C) = 1,34 A76).

Obrdazek 4. Molekulova struktura slouceniny 3 s vybranymi vzdalenostmi [A]
Z vysledkit NMR spektroskopie je patrna zména chemického posunu atomu vodiku H7
(8('H) = 5,64 ppm) a uhliku C7 (§('"*C{'H}) = 82,4 ppm) iminové skupiny k vy$§im polim vici 1
dokladajici zménu hybridizace C7 z aromatického sp? na sp>. Pozorovatelné jsou téz dva signaly
patiici sp? hybridizovanym uhlikiim C8 (8(**C{'H})=157,2 ppm) a C9 (§('*C{'H})=161,7 ppm).
Zaroveti je mozné pozorovat i vyrazny posun signdlu *'P k vy$$im polim (5('P{'H}) = 39,9 ppm

vs. 182,1 ppm pro 1).
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Infracervené a Ramanovo spektrum ukazuje dva pasy v oblasti 1729 — 1707 cm’!, které
potvrzuji pfitomnost karbonylovych skupin ve slou¢eniné 3. Pas pii 1610 cm™ v Ramanové
spektru je ptipsan valenéni vibraci dvojné vazby C8=C9.

Ochota 1 tvorfit cykloadukty s elektrondeficitnimi alkyny byla ovéfena téz reakci
s bis(tetrafluoro-4-pyridyl)ethynem. Rozpusténim obou reaktanti v toluenu a naslednym
zahfevem na 100 °C byla po dvou hodinach ziskdna zlutd suspenze, kterd byla po odpaieni
extrahovana hexanem a krystalizovana pii laboratorni teploté. Ziskané zluté monokrystaly byly
charakterizovany rentgenostrukturni analyzou, ktera potvrdila vznik slou¢eniny 4 (Schéma 58). Je
tteba podotknout, ze sloucenina 4 tvoii kokrystal s jednou molekulou vychoziho ethynu, jehoz
piitomnost byla prokdzana rentgenostrukturni analyzou a roztokovou “F{'H} NMR
spektroskopii. Reaktant nebylo mozné zcela odstranit ani opakovanou krystalizaci, ovSem

pfitomnost stop vychoziho ethynu neovliviiovala dalsi reaktivitu slouceniny 4 (viz nize).

PyF ,Pip
Toluen N
- 100 ° PyF
~ / |
P 9
PyF PyF
1 F F 4

Schéma 58. Priprava slouceniny 4

Rentgenostrukturni analyza potvrdila strukturu 4 podobnou slou€eniné¢ 3. Cykloadici
vznikly opét dvé nové kovalentni vazby mezi P1-C9 (1,897(2) A) a C7-C8 (1,557(3) A).
Vzdalenost C8-C9 stejné jako v ptipad¢é 3 odpovida délce dvojné vazby (Obrazek 5).
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Obrdzek 5. Molekulova struktura slouceniny 4 s vybranymi vzddlenostmi [A]

'H a 3C NMR analyza ukazuje charakteristické signaly H7 (§('H) = 5,26 ppm) a C7
(8(C{'H}) = 84,4 ppm) podobné jako v piipadé 3 a tim potvrzuje sp’ hybridizaci na C7.
V souladu je i chemicky posun atomu fosforu (8C'P{'H}) = 40,7 ppm).

Vibracni spektra 4 ukazuji vyrazné pasy tetrafluoropyridylovych substituentl pii 1645
a 1464 cm™'. Ramanovo spektrum zachycuje valenéni vibraci C8=C9 pii 1614 cm™.

Zahtevem 4 na 120 °C v toluenu byl ziskan pomérné neocekavany produkt vznikly
formalni migraci kationtu vodiku H7 iminové skupiny na atom dusiku. Tento pfesmyk je zaroven

doprovazen prerusenim vazby P-N a vznikem substituovaného 1-fosfanaftalenu 5 (Schéma 59).

)
Vs

Toluen
J:ny 120 °C -
P Pyf
F F
4 5

PyF= == / \N

F F

Schéma 59. Priprava slouceniny 5
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Monokrystaly slouceniny 5 =ziskané ztoluenu pii 0 °C byly charakterizovany
rentgenostrukturni analyzou, ktera potvrdila pieruSeni vazby P1-N1 a tim vznik substituovaného
1-fosfanaftalenu (Obrazek 6). Meziatomové vzdalenosti P1-C1 (1,755(4) A) aP1-C9 (1,713(5) A)
odpovidaji vazbé s Castecn¢ dvojnym charakterem, jak je jiz pro 1-fosfanaftaleny popsano
(1,746(5)a 1,720(4) A)"" a odpovida i délkam P-C vazeb v aromatickych fosfininech (1,730-1,758
A).7882 Vazebny tihel C1-P1-C9 ve slouceniné 5 &ini 100,4(2)° a je podobny odpovidajicim uhlim
v publikovanych fosfininech a 1-fosfanaftalenu.®*-%® Oba kondenzované cykly jsou dle oéekavani

téméf idealné planarni.

Obrdazek 6. Molekulova struktura slouceniny 5 s vybranymi vzddlenostmi [A]

V 'H NMR spektru byl zjistén signal pro NH vodik (3('H) = 6,16 ppm), 'H, '’N HMBC
experiment navic vykazal signal s chemickym posunem §('°N) = -300 ppm $tépeny na dublet
s interakéni konstantou 'J(°N, 'H) = 91 Hz. Signal atomu fosforu se nachazi na hodnot&
chemického posunu SC'P{'H}) = 165,1 ppm, coZ je srovnatelné shodnotami pro jiné

7783 a je vyrazn& posunut k niz§im polim oproti fosforu slou¢eniny 4 (5(*'P{'H})

1-fosfanaftaleny
= 40,7 ppm). V infraterveném a Ramanové spektru byl pozorovan pas nalezici valencni vibraci
vazby N-H pfi 3436 cm™.

Sloucenina 3 naproti tomu pii vysoké teploté poskytuje 6 jen pomalu a neochotné, piicemz
je tato reakce doprovéazena postupnym vznikem produkti rozkladu. Byla proto aplikovana
vyhodnéjs$i metoda vyuzivajici pyridin usnadiiujici migraci protonu, ktera poskytla produkt 6 po

25 minutach a zahfevu na 55 °C (Schéma 60). Tento pfistup byl pouzit i v dalSim studiu viz nize.
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Schéma 60. Pripravva slouceniny 6 a ' P{'H} spektra zndzornujici priibéh reakce v pyridinu.

NMR spektroskopie odhalila vyrazn¢ odstinény signdl nalezici NH atomu vodiku
s chemickym posunem §('H) = 9,22 ppm. Chemicky posun dubletu naleZiciho atomu dusiku byl
uréen 'H, "'N HMBC experimentem (5 (°N) = -297 ppm; 'J(*°N, 'H) = 92 Hz), coz odpovida
i hodnot& naméfené pro slouceninu 5. I chemicky posun fosforu je srovnatelny (5'P{'H})=168,3
ppm). Infraervend a Ramanova spektroskopie odhalila pas valen¢ni vibrace vazby N-H na 3293
em™,

VSechny pokusy o krystalizaci slouCeniny 6 byly nelspéSné, avSak ziskan byl
monokrystalicky materidl produktu ndhodné hydrolyzy 7 (Schéma 61), jehoz molekulovou

strukturu poskytla rentgenostrukturni analyza (Obrazek 7).
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Schéma 61. Hydrolyza slouceniny 6

Nahodn4 hydrolyza zptisobila vznik nové jednoduché vazby P1-Pla (2,209(7) A, Zkovai(P-
P) = 2,22 A)”. Dvojné vazby C=P piitomné ve vychozi 6 byly nasyceny na P1-C1 (1,807(2) A)
aP1-C9 (1,837(2) A). Pozice atomu kysliku je disorderovana pres oba atomy fosforu, s nimiz tvofi
vazbu P1=01 o délce 1,426(1) A (Zkova(P=0) = 1,59 A)%2. Kratka vazba je v souladu s témi
v podobnych slou¢eninach, napiiklad PhoP(O)PPh; (1,389 A)34.

Obrazek 7. Molekulova struktura slouceniny 7 s vybranymi vzdalenostmi [A]
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Dva neekvivalentni atomy fosforu jsou pozorovatelné i v roztoku. 3'P{'H} NMR spektrum
ukazuje dva navzijem interagujici dublety pro PP=0O (5('P{'H}) = -42,6 ppm) a PP=0O
(C'P{'H}) = 32,3 ppm), oba s interakéni konstantou 'J('P, 3'P) = 264 Hz srovnatelnou
s podobnymi slouc¢eninami ('J(*'P, 3'P) = 218,5 Hz pro PhoP(O)PPhy**). Singlety s chemickym
posunem &('H) = 11,45 resp. 11,80 ppm byly pfifazeny atomtim vodiku NH skupin. 'H, >N HMBC
spektrum poskytlo dva dublety (5 ('°N) =-279, 9; -279.2 ppm, 'J(°N, 'H) = 89 Hz). Téz signaly
pro vodik (8('H) = 4,63; 4,73 ppm) a uhlik (§('*C{'H} = 34,9; 45,3 ppm) indikuji pfitomnost sp>
hybridizovanych PCHCOOMe skupin.

V infraderveném a Ramanové spektru byl pozorovatelny pas o vinoétu 1735 cm™ naleZici
karbonylové skupiné a silny pés v infraderveném spektru pii 1201 cm™ byl piifazen jako valenéni
vibrace vazby P=0.

K prokézani dienového charakteru 1 byly nasledné vyuzity rizn€ N-substituované
maleimidy (CHC(O))NR (R = Me, /Bu, Ph) disponujici dienofilni dvojnou vazbou. Pfiddnim
slouceniny 1 suspendované v hexanu k hexanovému roztoku daného maleimidu byly ziskany po

zpracovani produkty cykloadice 8 — 10 (Schéma 62A) obdobn¢ jako v pfipade€ slou¢enin 3 a 4.
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Schéma 62. Priprava sloucenin 8-10 a porovnani jejich struktury s EI-E3
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Z molekulovych struktur 8 a 10 je mozné pozorovat nove vzniklé kovalentni vazby P1-C9
(1,904(4) A (8); 1,912(2) A (10)) a C7-C8 (1,562(5) A (8) a 1,581(1) A (10)) (Obréazek 8). Srovnat
strukturu produktii 8 a 10 je mozné i s publikovanymi antimonitymi cykloadukty slou¢eniny E°
obsahujici stejné maleimidy (Schéma 62B).%° Produkty jsou si z hlediska nové tvofenych vazeb
podobné, avsak napadna je rozdilna stereoizomerie (8 a 10 endo- oproti E1 — 3 exo- form¢)
(Schéma 62C). Zajimava je také tendence stibinidenu E vystupovat jako heterodien, ikdyZz jeho

analog C vykazuje pouze maly aromaticky charakter cyklu C3NSb (Tabulka 3).

Obrdzek 8. Molekulova struktura sloucenin 8 a 10 s vybranymi vzddlenostmi [A]

'H NMR spektra slou¢enin 8 — 10 odhalilo ABX spinovy systém typicky pro dvé H8 (§('H)
=3,13-3,27 ppm) a H9 (8('H) = 3,50 — 3,62 ppm) skupiny maleimidového skeletu a atom vodiku
H7 (§('H) = 4,83 — 4,88 ppm). Tii signaly odpovidajici tomuto systému byly pozorovatelné i
v BC{'H} NMR spektrech C7 (*C{'H} = 76,4 — 76,8 ppm), C8 (*C{'H} = 47,5 — 48,4 ppm), C9
(*C{'H} =50,2 - 50,9 ppm). *'P{'H} NMR signaly sloucenin 8 — 10 se nachizeji ve stejné oblasti
(31,6 (8); 33,0 (9); 32,4 (10) ppm).

V IC a Ramanové spektrech 8 — 10 jsou pozorovatelné dva pasy pii 1766 a 1697 cm’!
pfifazené symetrickym a antisymetrickym valenénim vibracim dvojné vazby C=0, typickym pro
cyklické imidy.%

Na zaklad& znalosti reverzibility cykloadice v piipadé E1 — 3% byly i pro slougeniny

8 — 10 provedeny série teplotné zavislych '"H NMR méfeni. Upravenym vztahem zavislosti poméru
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vychozich latek a produktti na teploté byly uréeny termodynamické parametry této reakce, které
ukazuji, ze v porovnani s E1 — 3 je rovnovaha posunuta smérem k produktim 8 — 10 (Tabulka 4).
Rozdilnost miry reverzibility obou skupin reakci poukazuje na ziejmou zavislost na pouzitém
dienu (viz nize).

Tabulka 4. Porovnani hodnot AG° a AH® [kcal/mol] pro reakce 1 + (CHC(O)):NR s E +
(CHC(O)):NR (R = Me, tBu, Ph)

Sloucenina (R) AG® AH®
8 (Me) -7,26 -24,92
9 (1Bu) -10,97 -48,73
10 (Ph) -5,64 -17,66
E1 (Me) -3,48 -16,51
E2 (1Bu) -1,94 -16,39
E3 (Ph) -2,59 -16,56

7.2.2 Koordinacni schopnosti slouceniny |

Na ptedchozich tfadcich byla demonstrovéna tendence 1 vystupovat jako dienofil v hetero-
Diels-Alderové reakci. Dle zminéné NRT analyzy je také vyznamné zastoupena zwitteriontova
rezonan¢ni struktura 1’B (Schéma 52). Zde budou popsany schopnosti 1 vystupovat jako ligand
ve snaze potvrdit jeho fosfinidenovy charakter.

Reakci 1 se dvéma ekvivalenty [AuCl(Me2S)] ve smési CHClL/CH3CN byl ziskan
intenzivné Zluty roztok, v némz se po péti minutach michani zacala tvofit Zluta sraZzenina produktu
11 (Schéma 63), ptefiltrovany mate¢ny louh poté poskytl druhy podil monokrystali produktu,

které byly analyzované pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obréazek 9).

) 7
. CH,CI,/CH.CN \\\pi
W + 2[ACIMe,S)] ——2 27, . N—Dipp
E/ -2 Me,S 1P
/\
ClAu AuCl
1 1

Schéma 63. Priprava slouceniny 11

Strukturu slou¢eniny 11 tvofi dvé molekuly spojené Au-Au aurofilnimi interakcemi
(3,2613(6); 3,3628(7) A) (Zvaw(Au-Au) = 4,2 A)*’. Centralni atom fosforu se nachazi

v tetraedrickém okoli, kde koordinuje dvé AuCl skupiny. Meziatomové vzdalenosti P-Au jsou
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v rozmezi 2,216(3)-2,235(3) A, celkové tedy jsou délky vazeb P-Au krat§i neZ soudet jejich
kovalentnich polomérii (Zkova(P-Au) = 2,35 A)’°. Piesto tyto vzdalenosti odpovidaji
publikovanym komplextim, kde fosfor téz vystupuje jako mustkovy ligand. Ve slouceniné
[u-ArP(PMes)(AuCl)2]%, kde Ar = 2,6-Mes>CsH3 nebo Mes*, je vzdalenost P-Au v rozmezi 2,236-
2,247 A. Uhel svirajici Au-P-Au se mezi obéma nezavislymi molekulami 11 1i§i (114,26(10)°
a 118,73(10)°). Ve srovnani s [u-ArP(PMes)(AuCl)2]%® (98,92°-103,19°) je thel o poznani véts,
ale je srovnatelny s thlem zlatného komplexu koordinovaného peri-substituovanym fosfinidenem

(118,40°)%,

Obrazek 9. Molekulova struktura slouceniny 11 s vybranymi vzdalenostmi [A]

I pies nizkou rozpustnost slou¢eniny 11 bylo mozné v '"H NMR spektru pozorovat sadu
signal ligandu véetng signalu odpovidajiciho H7 CHN skupiny (§ (‘H) = 8,78 ppm).
Pozorovatelny byl i signal §C'P{'H}) = 140,1 ppm opét posunuty v porovnani s vychozi
slouceninou 1.

Reakcei 1 s jednim ekvivalentem tetrafluoroboritanu nebo triflatu stfibrného v diethyletheru
byla ziskana naZloutla srazenina produktii 12 a 13 (Schéma 64), monokrystaly slouceniny 12 byly
ziskany krystalizaci ze smési diethylether/acetonitril a analyzovany rentgenostrukturni analyzou
(Obrazek 10).
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Schéma 64. Priprava sloucenin 12 a 13

Sloucenina 12 je v pevné fazi tvofena jako cyklicky tetramer AgsPs, v némz se stiidaji
atomy fosforu a sfibra. Sloucenina 1 zde tak opét vystupuje jako mistkovy ligand. Vazebné
vzdalenosti Ag-P v rozsahu 2,432(3) — 2,451(3) A jsou deldi neZz soudet kovalentnich poloméri
(Zkoval(P-Ag) = 2,39 A)® a stejné tak i vazby v publikovanych komplexech jsou kratsi, pro
[u-ArP(PMe3)(AgOTf):]» jsou uvedeny vzdalenosti 2,309 a 2,282 A%, Vazebé uhly Ag-P-Ag
(99,59(10) a 97,93(8)°) jsou ostiejsi nez P-Ag-P (166,85(11) — 172,89(7)°). Dva triflatové anionty
s kovy vilibec neinteraguji, zatimco nejkratsi vzdalenost Ag-O zbylych dvou aniontl (~ 2,61 A)
poukazuje na slabou interakci (Zkoval(O-Ag) = 1,91 A)”, (Zvaw(O-Ag) = 3,65 A)*’. Podobné
komplexy obsahujici cyklus AgsPs ({Ags[P(NR2)CeFs]s}?°, {Ags[cyklo-(PstBuz)PBuls}’!,
{Aga[P(PtBuz)SiMes]+}°%) vykazuji analogické strukturni motivy.

P1-C11,752(7)
P2-C20 1,772(8)

Obrazek 10. Molekulova struktura slouceniny 12 s vybranymi vzdalenostmi [A]
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NMR spektra 12 a 13 v CD3CN ukazuji srovnatelné charakteristiky, 1ze tak usuzovat, ze
aniont piili§ neovlivituje strukturu produktd v roztoku. Velmi blizké chemické posuny SC*'P{'H})
=150,8 a 149,5 ppm slouceniny 12 resp. 13 také poukazuji na podobnou vazebnou situaci na atomu
fosforu.

Pro slouceninu 12 byla téz provedena analyza pomoci ESI hmotnostni spektrometrie
z acetonitrilového roztoku, kde byly pozorovany iontové fragmenty obsahujici jeden az ctyfi
atomy stfibra. Tento fakt naznacuje, ze tetramerni struktura kationtu v pevné fazi je
pravdépodobné zachovana i v roztoku.

V neposledni fadé byla také provedena reakce 1 s jednim ekvivalentem oktakarbonylu
dikobaltu v dichlormethanu (Schéma 65). Za eliminace oxidu uhelnatého byl ziskan tmavé modry
roztok, ktery byl odpaten a krystalizovan ze smési dichlormethan/hexan. Pti -30 °C byly ziskany
tmavé modré monokrystaly slouceniny 14, jejichz struktura byla urCena rentgenostrukturni

analyzou (Obrazek 11).

, 7
Et,0 . \ I\I—D
W + [Co[CO)] : @N o @ 'pp
=/ 1P /,Fl\
P /\ 4
1

(OC);Co—Co(CO) (0C)Co  Co(COY

14 14

Schéma 65. Priprava slouceniny 14
I v ptipad¢ slouceniny 14 vystupuje 1 jako mustkovy ligand. Ob¢ vazby P1-Co jsou
podobné& dlouhé (2,118(6); 2,139(6) A), jsou tedy kratsi nez soucet kovalentnich polomérii
(Zkoval(P-Co) = 2,22 A)7. Sloucenina {[u-Mes*P][Co2(CO)s]} vykazuje vazby P-Co kratsi (2,047
A)?. Naproti tomu vzdalenost mezi atomy kobaltu Co-Co (2,629(4) A) je delsi v porovnani se
souctem kovalentnich polomérti (Zkoval(Co-Co) = 2,22 A)”. Ostry vazebny tihel Co-P-Co
(76,29(2)°) byl téz popsan u {[u-Mes*P][Co2(CO)s]} (82,0°).
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Obrdzek 11. Molekulova struktura slouceniny 14 s vybranymi vzdalenostmi [A]

V NMR spektrech slou¢eniny 14 je patrny signal pro H7 (§('H) = 9,32 ppm) a C7
(8(BC{H}) =166,3 ppm). V BC{'H} NMR spektru je téz viditelny signal karbonylovych skupin
(8(1*C{'H}) = 206,3 ppm). Signal fosforu s 8C'P{'H}) = 265,6 ppm je vyrazn& odstinény
v porovnani s ostatnimi komplexy 11-13. AvSak vySe zminéna slouc¢enina obsahujici mlstkovy
atom fosforu koordinujici také dva atomy kobaltu {[u-Mes*P][Co2(CO)s]} vykazuje dokonce
chemicky posun 664 ppm, coZ autofi pfipisuji podilu dvojnych vazeb P=Co.”*> Vyrazny rozdil
v hodnotach chemickych posunti *'P miiZe byt zpiisoben tim, Ze ve slouc¢eniné 14 je atom fosforu
koordinovan dusikovym donorem, ¢imzZ je zvySovana elektronova hustota na centralnim atomu a
dochazi k vyrazné vétSimu stinéni.

Ptitomnost karbonylovych liganda byla téZz potvrzena infracervenou spektroskopii, ktera
v pevné fazi odhalila Sest silnych pasti (2043, 1998, 1987, 1961, 1951 a 1932 cm™). V kapalné fazi
byly pozorovany tii pasy o vlno&tu 2046, 2005 a 1978 cm™.

Pro porozuméni vzniku téchto komplexti byla provedena i teoreticka studie pracujici
s modelovym zwitteriontem 1°B (Schéma 66) a jeho postupnou koordinaci AuCl (Ptiloha 2). WBI
naznacuji, Ze s kazdym koordinovanym chloridem zlatnym dochdzi k oslabeni vazeb P-N a P-Cl1,
coz je kompenzovéano zesilenim vazby N-C7, ¢imz je podporovana existence zwitterionické
rezonancni struktury (Tabulka 5). Postupna koordinace obou ekvivalentli AuCl byla zkouména i
z hlediska energetického zabarveni, které je v ptfipadé 1’B(AuCl) a 1’B(AuCl), témet shodné
(AG® = -42,0 kcal/mol; AG® = -44,1 kcal/mol) (Schéma 66), dile podporujici zwitterionickou
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strukturu. Konec¢n¢, pfenos naboje Aq z atomu fosforu na atom zlata v obou krocich dosahuje
podobnych hodnot (Aq = 0,317 ¢7; Aq = 0,550 ¢), které presahuji transfer naboje v H3P(AuCl)
(Aq=0,272 ¢) (Tabulka 5).

C7 @
N—H + AuCl — —/ AG® = - 42,0 kcal/mol
~_ _C1 \/P{ p\:

1B AuCl
NG NN—H
_/ + AuCl —» / AG® = - 44,1 kcal/mol
Pr—; Pc
\ /\
AuCl ClAu  Aucl

Schéma 66. Zmény standardni Gibbsovy energie pro koordinaci 1’B k AuCl

Tabulka 5. Vybrané hodnoty WBI, NPA-ndboje (q, [€]) a celkovy pFenos naboje (4q, [e’]) pro
modelové slouceniny

Sloucenina P-M P-N P-Cl N-C7 | Co-Co q(P) q(M) Aq
1’B - 0,96 1,29 1,29 --- 0,623 --- ---
1’B(AuCl) 0,64 0,84 1,12 1,42 --- 0,603 | 0,243 0,317
1’B(AuCl), 0,61 0,73 0,96 1,55 --- 0,558 | 0,282 0,55
H3P(AuCl) 0,65 --- --- --- --- 0,163 | 0,304 0,272
1’B(Co02(CO)¢) | 0,79/0,81 | 0,72 0,96 1,51 0,41 1,327 _-11’6626%/ 1,163

Struktura a rozlozeni naboje u slouc¢eniny 14 byly také teoreticky zkoumany pomoci DFT
kalkulaci. Pro potfeby vypoctl byla predpokladana teoreticka sloucenina 1’B(Co2(CO)s), kde byl
ligand 1 nahrazen 1’B. Mira pienosu naboje 1’B(C02(CO)s) (Aq = 1,163 €) je vyrazné vyssi nez
v ptipadé 1’B(AuCl) a 1’B(AuCl),, coz odpovidad vy$§imu chemickému posunu *'P v piipadé
slouceniny 13. WBI indikuje silng€js$i vazby P-Co v 14 nez P-Au 11. QTAIM analyza naopak
nepotvrdila pfitomnost vazby Co-Co a tim podpofila moZnost néasobnosti vazeb P=Co
znazornénou ve slouceniné 14° (Schéma 65).

Diskutované teoretické kalkulace jsou dopodrobna rozebrany v Piiloze 2.°* Uvedena
reaktivita slouCeniny 1 demonstruje jak vlastnosti heterodienu, tak i ¢tyfelektronového donoru.
Potvrzuji se tedy teoretické predpoklady existence dvou dominantnich rezonanc¢nich struktur 1°A
a 1’B (Schéma 55). Zajimavé chovani 1 v cykloadi¢nich reakcich bylo impulzem k prozkoumani

podobnych reakci s vyuzitim analogii obsahujicich arsen.
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7.3 Heterodienovy charakter organoarsennych sloucenin.

Vzhledem k strukturni podobé¢ se slouceninou 1, byla pro prvotni studium cykloadi¢nich
reakci zvolena slouCenina 2. Zajimava byla nicméné i moznost porovnat tuto reaktivitu
s pincerovym N,C,N arsinidenem B? a derivatem této slouceniny 15, ktery byl pfipraven pro co
nejblizsi srovnani s C,N chelatovanou slouceninou 2, ktera obsahuje také Dipp skupinu.

Pro piipravu slou¢eniny 15 byl nejprve ligand-prekurzor’' rozpustén v THF a po reakci
s nBuLi byl pfeveden k tetrahydrofuranovému roztoku chloridu arsenit¢ho. Reakéni smés byla
michana pies noc, odpafena a extrahovana toluenem. Ziskané zluto-zelené krystaly meziproduktu
15 byly nésledné redukovany dvéma ekvivalenty interkalatu KCs. Reakéni smés byla pfisti den
odpafena a extrahovana pentanem, z Cerven¢ho extraktu byl ziskdn krystalicky produkt 15

(Schéma 67).

3 2 5
4 —
NN 1) nBuLi SN N
~~
R 22KC 1A
Br _ 80°C AsCl, e
- BuBr, LiCl -2 KCl, N
N N N
N N
152 15
"bell-clapper”

Schéma 67. Priprava slouceniny 15

Meziprodukt 15* byl ziskan jako toluenat, a byl charakterizovin pomoci NMR
spektroskopie v deuterovaném chloroformu. Ziskana spektra odhaluji pfitomnost signilu pro
vodik H5 (§('H) = 8,57 ppm) a uhlik C5 (3('3*C{'H}) = 165,3 ppm).

Sloucenina 15 byla charakterizovana pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 12).
Meziatomova vzdalenost Asl-C1 (1,842(4) A) je mirné kratsi v porovnani s délkami
odpovidajicich vazeb ve slouceninach 2 (1,868(5) A) a B (1,865(2) A)*, zatimco vzdalenost
As1-N1(1,933(3) A) je delsi oproti hodnotam meziatomovych vzdalenosti obou analogii (1,883(6)
A pro 2, 1,925(2) A pro B%). Projevuje se zde také trend vétsich vzdalenosti As1-N1 v N,C,N
slou¢eninach (tj. B a 15) oproti 2. Kontakt AsI-N2 (2,469(6) A), ktery je v porovnani
se vzdalenosti As1-N2 slouceniny B (2,668(2) A)* kratsi. Pozorovatelné je také zkraceni

meziatomové vzdalenosti C2-C7 (1,389(17) A) a naopak prodlouzeni vzdilenosti v piipadé
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C7-N1 (1,367(14) A) vigi volné iminové skuping C6-C8 (1,464(15) A), respektive C8-N2
(1,243(14) A).

Obrdzek 12. Molekulova struktura slouceniny 15 a B s vybranymi vzddlenostmi [A]

NMR analyza poukazuje na podobné chovani slouceniny 15 v roztoku jako vykazuje
slouCenina B. Ziskana byla jedna sada signalli, v niZ je moZné pozorovat jediny signél naleZici
ob&ma atomdim vodiku H5 i uhliku C5 (8(*H) = 8,35 ppm; §('*C{'H}) = 152,8 ppm), coz je ve
shodé s daty ziskanymi pro slou¢eninu B*. Je proto smysluplné o¢ekavat obdobné projevy tzv.

,bell-clapper* fluxionality popsané vysSe pro derivat B.

7.3.1 Cykloadicni reaktivita slouceniny 2

S cilem pfipravit strukturni analog slouceniny 3 byla provedena reakce slouceniny 2
s DMAD v hexanu pii -20 °C, kterd ihned poskytuje slouc¢eninu 16 (Schéma 68). Odpatenou
reakéni smés je mozné extrahovat hexanem a krystalizaci pti -30 °C ziskat Zluty monokrystalicky

material 16.
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Schéma 68. Priprava slouceniny 16

Rentgenostrukturni analyza slouc¢eniny 16 ukazuje strukturu predpokladaného produktu
hetero-Diels-Alderovy cykloadice (Obrazek 13), jak dokladaji dvé nové vzniklé kovalentni vazby
As1-C9 (2,045(5) A) a C7-C8 (1,546(8) A), které dle ocekavani maji charakter jednoduchych
vazeb (Zkoval(As-C) = 1,96 A, Zkoval(C-C) = 1,50 A)”°. Vazby Asl-C1 (2,003(5) A) a Asl-N1
(1,845(4) A) také odpovidaji jednoduchym vazbam (Zkova(As-N) = 1,92 A)”>. Dvojna vazba se
viak nachazi mezi uhliky C8-C9 (1,335(7) A), coZ je ve shodé s oekdvanym sniZenim fadu vazby
v produktu cykloadice. Srovnatelna je 1 odpovidajici meziatomova vzdalenost ve slouc¢eniné 3

(1,331(2) A).

Obrdzek 13. Srovndani molekulovych struktur sloucenin 16 a 3 s vybranymi vzdalenostmi [A]

NMR spektra ziskand charakterizaci produktu 16 napovidaji vzniku aduktu zménou
hodnoty chemického posunu H7 k vy$§im polim (8('H) = 5,92 ppm), s ¢imz koreluje i nizsi
hodnota chemického posunu C7 (8(**C{'H}) = 84,6 ppm) oproti vychozi latce 2, coz indikuje
zménu hybridizace na C7 z sp? na sp’. Taktéz 3C{'H} NMR spektru jsou pozorovatelné dva
signaly atomti C8 (§('*C{'H} = 164,0 ppm) a C9 (5('*C{'H} = 153,4 ppm) ziskané adici DMAD

ke slouc¢eniné 2.
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Ptitomnost dvojné vazby C8=C9 doklada i1 pas v infraCerveném spektru o vlnoctu
1613 cm’'. Dva péasy v IC i Ramanové spektru pii 1722 a 1707 cm™ potvrzuji dvé karbonylové
skupiny nachazejici se v 16.

Nedodrzenti striktnich reakénich podminek pii ptipravé 16 vedlo k vzniku smési produkta
16 a 17, v piipad¢ prilis dlouhé reakéni doby nebo zahfevu reakéni smési byl dokonce ziskan
vyhradné produkt 17. Cilena ptiprava slouc¢eniny 17 byla nicméné provedena reakci prekurzoru 2
s DMAD v benzenu za laboratorni teploty (Schéma 69). Po 30 minutach byla oranzova reakéni
smés zahuSténa a pievrstvena hexanem. Krystalizace za laboratorni teploty poskytla oranzové

monokrystaly slouceniny 17.

COOMe PP

\)

| Benzen

N—Dipp +
As

COOMe

Schéma 69. Priprava slouceniny 17

Krystalografickd analyza monokrystali produktu 17 odhalila strukturu 1-arsanaftalenu
(Obrazek 14). Pii porovnani se strukturou vychozi latky 16 je patrné preruseni vazby Asl-N1
doprovéazené formalnim presmykem protonu z C7 na N1. Vazby As1-C9 (1,832(2) A) a As1-C1
(1,893(2) A) jsou kratsi nez odpovidajici vzdalenosti v derivatu 16 a jsou blizké teoretickym
hodnotdm pro dvojnou vazbu (Zkovai(As=C) = 1,81 A)’®. Jsou také v dobré shodé se znamymi
arsininy 2,6-bis(difenylfosfino)arsinin® a 2,3,6-trifenylarsinin®® (1,859(14)-1,884(14) A), jsou
vSak krat§i v porovnani s molybdenovym komplexem 1-arsanaftalenu (1,8801(16); 1,9281(16)
A).%” Naopak velikost (thlu C1-As1-C9 (96,57(7)°) ve slou¢ening 17 je srovnatelna s komplexem
l-arsanaftalenu (98,02(7)°)”, aviak je ostiej$i oproti odpovidajicim thlim ve zmifiovanych
arsininech (100,47(7)°; 100,8(6)°)°>¢. Vzdalenosti C-C v kondenzovanych cyklech slouc¢eniny 17
se nachazeji v intervalu (1,369(9) — 1,442(2) A), coz odpovida C-C vzdalenostem v naftalenu
(1,365(4) — 1,438(3) A),”® vyse popsaném derivatu 1-fosfanaftalenu 5 (1,372 — 1,451 A)
i v molybdenovém komplexu 1-arsanaftalenu (1,364(3) — 1,448(2) A).”’
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Obrdzek 14. Molekulova struktura slouceniny 17 s vybranymi vzdalenostmi [A]

Piesmyk protonu je patrny i z provedené NMR analyzy. V 'H NMR chybi signal H7, je
vSak pozorovatelny signal o vysokém chemickém posunu (8(1H) = 8,49 ppm) pfifazeny vodiku
vazanému na atom dusiku. Existence této nové N-H vazby je dolozena 'H, '’N HMBC
experimentem, kde byl pozorovéan jeden typicky dublet (8('°N) = -294 ppm; 'J(*°N, 'H) = 89 Hz).
V disledku je pak signal C7 posunut do regionu sp? hybridizovanych uhlikovych center
(8("*C{'H}) = 117,6 ppm). P¥itomnost NH skupiny je potvrzena v neposledni fadg i pfitomnosti
slabého pasu ve vibra¢nich spektrech o vino¢tu 3288 cm™.

Pro vylouceni anomalniho chovéani 2 vi¢i DMAD, byla provedena reakce 2 s jednim
ekvivalentem bis(perfluoro-4-pyridyl)ethynu v hexanu za laboratorni teploty (Schéma 70).
Reakéni smés byla michéna ptes noc, vznikla sraZenina byla zdhfevem rozpusténa a za laboratorni

teploty pak byly nésledné ziskany svétle Zluté monokrystaly produktu 18.
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Schéma 70. Priprava slouceniny 18

Z nésledujici charakterizace vyplyva, Ze touto metodou byl pfipraven jiz derivat
l-arsanaftalenu. Pokusy o izolaci €istého cykloaduktu 18* (Schéma 69) podobnou cestou, jakou
byla ptipravena slou¢enina 16, nebyly uspésné. Jeho piitomnost byla potvrzena pii NMR studiu

reakéni smési, kde byl ovSem zaroven jiz od pocatku reakce pozorovan i produkt 18 (Obrazek 15).
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Obrdzek 15. 'H NMR spektra reakcni smési prokazujici existenci 18°

Rentgenostrukturni analyza dokladd strukturu obdobnou produktu 17. Je jiz patrna
pferusend vazba As1-N1 a migrace protonu z C7 na N1. Vzdalenost As1-C1 (1,876(2) A) a
As1-C9 (1,833(2) A) ve slouceniné 18 poukazuje na dvojny charakter téchto vazeb
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(Zkoval(As=C) = 1,81 A)’®, jsou tak srovnatelné s odpovidajicimi vzdalenostmi ve sloucening 17.
Vazebny uhel 18 C1-As1-C9 (97,40(9)°) je taktéz svou velikosti podobny 17. Srovnatelné jsou
i vzdalenosti C-C v annulovanych cyklech (1,360(4) — 1,447(3) A) (Obrazek 16).

Obrdzek 16. Molekulova struktura slouceniny 18 s vybranymi vzdalenostmi [A]

NMR analyza zachycuje signal pro NH skupinu slou¢eniny 18 (§('H) = 6,18 ppm) o mensi
hodnoté chemického posunu nez v ptipadé 17, avsak je v dobré shodé s odpovidajicim signalem
derivatu 1-fosfanaftalenu 5 (§('H) = 6,16 ppm), kde byl jako dienofil téZ vyuzZit bis(perfluoro-4-
pyridyl)ethyn. 'H, >N HMBC experiment nicméné& poskytuje diikaz vazby N-H ptitomnosti
dubletu (8(**N) = -296 ppm; 'J(**N,'H) = 89 Hz). Chemicky posun C7 slouc¢eniny 18 (5('*C{'H})
=123,6 ppm) se nachazi v o¢ekdvaném regionu sp? hybridizovanych uhlikd. NH skupina je taktéz
pozorovatelna v IC a Ramanové spektrech pii vinoétu 3437 cm™ jako stfedné intenzivni pas.

ProtoZe experimentdlni data ilustruji mnohé podobnosti mezi slouceninami 17 a 18
a dal$imi publikovanymi zastupci aromatickych heterocyklii, bylo nasnadé provést téz teoretické
vypocty, které by pfispé€ly k popisu aromaticity téchto dvou derivati 1-arsanaftalenu.

Pro zhodnoceni miry aromaticity byly vypocteny hodnoty NICS (Ptiloha 3). Pro
slouceniny 17 1 18 NICS(0), NICS(1) i NICS(1),, vychdzi vyrazné negativni (Tabulka 6),

aromaticita je tedy touto metodou potvrzena.
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Tabulka 6. Hodnoty NICS [ppm] pro slouceniny 17 a 18

Cyklus | Sloucenina | NICS(0) | NICS(1) | NICS(1).
17 -6,0 -7,6 -17,2
CsAS
18 -5.4 -7,7 -20,6
17 -8,2 -11,2 -30,1
Cs 18 -7,5 -10,5 -28.,4
Naftalen -7.,8 -10,6 -28.6

Mechanismus cykloadice 2 s DMAD a nésledné spontanni transformace slouceniny 16 na
finalni produkt 17 byl zkouman pomoci DFT kalkulaci. Cykloadice poskytujici meziprodukt
probiha exotermné a exergonné (AH® = -38,8 kcal/mol; AG® = -27,2 kcal/mol) s nizkou energii
transitniho stavu 16TS (AG* = 7,6 kcal/mol). Exergonni priibéh ma i transformace slouceniny 16
na derivat 17, nebot’ dochazi poklesu volné Gibbsovy energie o dalSich 14,4 kcal/mol na
-41,6 kcal/mol oproti zakladnimu stavu. OvSem v tomto ptipadé nebylo mozné urcit konkrétni
aktivacni energie déje, nebot’ pro navrzené transitni stavy napft. s preruSenou vazbou As-N je prilis
vysoka a nerealnd (AG* = 69,9 kcal/mol). BohuZel ani dal$i detailngjsi teoretické studie neposkytly
uspokojivé vysvétleni mechanismu migrace protonu, které v tomto okamziku zlstdva nejasné

(Ptiloha 3) (Obrézek 17).

Dipp
/

N
: //~ J:coovwe
As “COOMe
COOMe

~ “N—obi
—Dipp +
As

COOMe

16TS

2
Dipp “*-.

/

N

COOMe Th.AG=416
Dipp

I HN
As COOMe COOMe

AN

16

~

As COOMe

17
Obrazek 17. Energeticky profil vzniku sloucenin 16 a 17 vyjadreny priitbehem AG® [kcal/mol]

Teoretické vypoéty uvazované v této kapitole jsou dopodrobna rozebrany v Piiloze 3.%
V ptedchozich odstavcich bylo probrano téma cykloadi¢ni reaktivity slouCeniny 2. Na zaklad¢

ziskanych poznatkl 1ze uzavtit, ze slouCenina 2 miize vystupovat jako heterodien v hetero-Diels-
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Alderovée reakcich. Svym chovéanim tak do znacné miry pfipomind vySe diskutovanou reaktivitu
slouceniny 1, rozdilem ovSem je ochota cykloadukti tvofit derivaty 1-pniktanaftalenti, které
vznikaji v pfipadé 2 prakticky spontanné.
7.3.2  Cykloadicni reaktivita slouceniny B

Fluxionalni chovani centralniho atomu arsenu v nékterych N,C,N chelatovanych
derivatech napt. B?® v roztoku (Schéma 53) by mohla indikovat oslabeni heterocyklického
charakteru téchto sloucenin v porovndni s 1 a 2. Zdalo se byt ucelné tudiz posoudit jejich reaktivitu
vuci dienofilim v podobném smyslu jako bylo u¢inéno v pfipad¢ sloucenin 1 a 2.

Slouc¢enina B ovSem reagovala podobné¢ jako 1 a 2 s DMAD a bis(perfluoro-1-
pyridyl)ethynem. Reakce probihaly v benzenu pii 100 °C. Pfipraveny byly slouceniny 19 a 20
(Schéma 71), které byly ziskany v krystalické podobé ze smési benzen/hexan. Sloucenina 20 byla

charakterizovéana rentgenostrukturni analyzou (Obrazek 18).
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Schéma 71. Priprava sloucenin 19 a 20

Vzdalenosti As1-C1 (1,906(6) A) a As1-C9 (1,855(6) A) dle srovnani s teoretickou
dvojnou vazbou (Zkoval(As=C) = 1,81 A)’® vykazuji dvojny charakter. Tuto skutecnost potvrzuje
i srovnani s As-C vzdalenostmi ve znamych arsininech (1,859(14)-1,884(14) A)*>%,
molybdenovém komplexu 1-arsanaftalenu (1,8801(16); 1,9281(16) A)*7, ¢&i slouceninach 17 a 18
(1,832(2) — 1,893(2) A). Vazby C-C vzniklého 1-arsanaftalenu (1,363(9) — 1,460(8) A) jsou
podobné délky jako vazby v nesubstituovaném naftalenu (1,365(4) — 1,438(3) A)*®. Jedna
z iminovych skupin vychozi B se stala souc¢éasti nového Sesti¢lenného kruhu 20 a dala tak vzniknout
aminové skupiné disponujicim jednim vodikovym atomem N1-H. Zbyvajici iminova skupina je
ve slouceniné 20 vazand na puavodni skelet N,C,N chelatujiciho ligandu, pfi¢emz vzdalenost

As1-N2 (2,870(5) A) predstavuje slabou vzajemnou interakci (Zyaw(As-N) = 3,65 A)%7.
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Obrazek 18. Molekulova struktura slouceniny 20 s vybranymi vzdalenostmi [A]

NMR analyza 19 a 20 odhalila jednu sadu signalli, kterd odpovida struktuie sloucenin.
Volna iminové skupina se projevila jako signdl H10 v 'H (19 §('H) = 8,65 ppm; 20 §('H) = 9,28
ppm) a C10 v 3C spektru (19 3("*C{'H}) = 163,0 ppm; 20 5('*C{'H}) = 163,6 ppm). Byl také
pozorovan signal patiici NH skupiné (19 3('H) = 8,43 ppm; 20 5('H) = 5,49 ppm). Vazba N-H
byla také pro 20 potvrzena pomoci 'H, '’N HMBC, kde byla také pozorovana interakéni konstanta
odpovidajici interakci '°N a 'H pies jednu vazbu (§('°N) = -294 ppm; 'J("’N,'H) = 87 Hz). Pro
slou¢eninu 19 nebyl v 'H, ’N HMBC experimentu signal dusiku aminové NH skupiny pozorovan.
Piitomnost uhlikovych signalti C8 a C9 prokazuje adici alkynu na vychozi B (19 §('*C{'H}) =
125,6; 177,7 ppm; 20 5(*C{'H}) = 120,2; 172,2 ppm).

Slou¢enina 19 se v IC a Ramanové spektrech projevuje pasy pro N-H (3316; 3321 cm™),
C=0 (1685; 1689 cm™) a C=N skupiny (1631; 1633 cm™). Sloucenina 20 poskytuje
v infraerveném spektru dva pasy pfifazené vazbé N-H, coz je pravdépodobné zpisobeno vlivem

uspofadani v pevné fazi.
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Provedena byla i reakce s dalSim dienofilem, ktery nebyl vyuzit v reaktivité sloucenin 1
a 2. Sloucenina B byla rozpusténa v benzenu a reagovala s jednim ekvivalentem methylpropiolatu
1 hodinu pii 90 °C (Schéma 72). Reakéni smés byla poté zahusSténa, prevrstvena hexanem

a krystalizaci byl ziskan monokrystalicky produkt 21.
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Schéma 72. Priprava slouceniny 21

Rentgenostrukturni analyza odhaluje tvorbu jediného izomeru, kterym je opét derivat
l-arsanaftalenu (Obrazek 19). Vzdalenost As1-C1 (1,908(2) A) je srovnatelnd s odpovidajici
vazbou ve sloudeniné 20, zatimco As1-C9 (1,808(2) A) je oproti 20 kratsi. Vazby C-C néleZici
skeletu produktu 21 (1,373(3) — 1,459(3) A) jsou srovnatelné s naftalenem (1,365(4) — 1,438(3)
A)?. Vzdalenost As1-N2 (4,2 A) prokazuje absenci jakékoli interakce.

Obrazek 19. Molekulova struktura slouceniny 21 s vybranymi vzdalenostmi [A]
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Sloucenina 21 je v NMR spektrech reprezentovana jednou sadou signalli, ¢imz odpovida
vzniku jednoho izomeru v cykloadi¢nim kroku reakce. Pozorovatelné jsou signaly vodiku H10
(8('H) = 9,28 ppm) a uhliku C10 (§("*C{'H}) = 162,7 ppm) volné iminové skupiny, stejné jako
singlet odpovidajici atomu vodiku N skupiny (8('H) = 11,41 ppm). Zietelny je i signal vodiku
H9 (8('H) = 10,88 ppm), ktery spolecné se signaly C8 a C9 (§('*C{'H}) = 115,7; 173,7 ppm)
dokazuje uskutecnénou cykloadici. Infracervena a Ramanova spektra ukazuji pasy pro N-H (3162;
3165 cm™), C=0 (1668; 1670 cm™") a C=N skupiny (1628; 1629 cm™).

Béhem ptiprav 19 — 21 se nezdaftilo izolovat meziprodukty cykloadice 19* — 212, jejichz
pritomnost byla pouze prokdzana NMR analyzou reak¢ni smési. Reakce byly proto zahfevem
pfevedeny az na findlni produkty.

Pribéh reakei vedoucich k slouc¢eninam 19 — 21 byl zpracovéan i v ramci DFT kalkulaci
(Ptiloha 4). Byly ziskany energie transitnich stavli 19*TS — 21*TS, produktt cykloadice 19* — 21*
a derivatl 1-arsanaftalenti 19 — 21. Zmény Gibbsovych energii vztazenych k zakladnimu stavu B
ukazuji, Ze hetero-Diels-Alderova cykloadice je exergonni ve vSech ptipadech (AG® ~ -10,17 — -
14,37 kcal/mol) s pomérné€ vysokou kinetickou bariérou (AG® ~ 19,86 — 23,20 kcal/mol). Formalni
migrace protonu za vzniku 19 — 21 je také exergonni (AG® ~ -20,32 — -26,34 kcal/mol) (Obrazek
20). Pro tento krok nebyla urena energie transitniho stavu, nebot’ nebyl uspokojivé urcen

mechanismus reakce podobné¢ jako v pripade 17 a 18.

Dmp
/
N
/. ]:R
As~ R
\N 19°TS, 20°TS, 21°TS
|
Dmp

AG'= 23,20
AG'= 2274
AG*= 19,86

— .
N—Dmp + R
~ 7/
AS 19°, 20°, 21°
R
~N B
N Dm
I 19: R, R'= COOMe NS
Dmp 20: R, R"=PyF Cooe R
21: R=COOMe, R’ = H AG°=-1017 ", . N
AG®=-13,00 s+ _
AG° =-14,37 AT DR
AG" = 20,32 ~ 19, 20,21
AG® = -24.31 'f
AG°® =-26,34 Dmp
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Molekulové struktury produkti 20 (Obrazek 18) a 21 (Obrazek 19) ukazuji zajimavou

nekonzistenci v orientaci volné iminové funkce, kdy ve sloucenin€ 20 je patrna nekovalentni

interakce As1-N2, zatimco v derivatu 21 podobnou interakci pozorovat nelze. Zkouman byl proto

stabilizujici efekt této volné imino skupiny. Uvazovéany byly dva izomery pro reakéni schéma

slouceniny 21 (Schéma 73). Ziskana data potvrzuji nezanedbatelny stabilizujici u¢inek donor-

akceptorova interakce iminové skupiny s centrdlnim atomem zejména v piipadé 21*TS
(AG =-5,10 kcal/mol) a 21* (AG = -2,61 kcal/mol). Naopak v ptipadé derivatu 1-arsanaftalenu 21

je interakce s iminovym dusikem destabilizujici (AG = 0,26 kcal/mol). Teoreticky pohled tak

odpovida 1 molekulové struktute produktu 21.
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Schéma 73. Vliv intramolekularni interakce As1-N2 na zménu relativni Gibbsovi energie

[kcal/mol] mezikroku pripravy slouceniny 21

Podobné jako v pfipadech vyse zminénych arsanaftalenti byla i pro 19 — 21 zhodnocena

jejich aromaticita pomoci nékolika vypocetnich metod (Tabulka 7). Hodnoty NICS vychézi pro

oba kondenzované cykly zaporné, dokladaji tak jejich aromaticky charakter, ktery vSak v ptipadé

CsAs cyklii pfece jen nedosahuje hodnot pro naftalen.
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Tabulka 7. Hodnoty NICS [ppm], pro slouceniny 19 — 21

Cyklus Sloucenina | NICS(0) NICS(1) NICS(1),
19 -5,7 -7,2 -17,2
CsAs 20 -5,2 -7,3 -20,1
21 -4,2 -6,2 -14,4
19 -7,6 -10,0 -26,9
6 20 -7,0 -9,6 -25,9
21 -1,7 -10,1 27,2
Naftalen -8,1 -10,5 -29,2

Ptedmétem studie zabyvajici se piipravou a popisem 19 — 21 je také prizkum cykloadi¢ni
reaktivity té¢ZSich analogi B (Schéma 74). Tyto slouCeniny nejsou v ramci této disertacni prace
feSeny, nicméné je vhodné zminit, Ze i u N,C,N chelatovaného stibinidenu a bismutinidenu E?°
a F?? se projevila tendence chovat se jako heterodien. Oviem je nutné podotknout, Ze v piipadé
antimonu ani bismutu nebylo mozné pievést Diels-Alderovy adukty na odpovidajici

1-pniktanaftaleny.
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E = Sb (E), Bi (F) tBu

Schéma 74. Schematicka cykloadicni reakce N,C,N stibinidenu a bismutinidenu
Teoretické vypocty tykajici se slou¢enin zminénych zde jsou detailn¢ zpracovéany v Ptiloze
4.1% Priizkum reaktivity slou¢eniny B v hetero-Diels-Alderové cykloadi¢nich reakcich dokazuje
jeji tendenci vystupovat jako heterodien. Konecnymi izolovatelnymi produkty jsou derivaty
l-arsanaftalenu. Oproti reaktivit¢ 1 a 2 nebylo mozné izolovat pfimé produkty cykloadice

19a — 21a. Zohlednény jsou nicméné v uvedenych DFT kalkulacich.

7.3.3  Cykloadicni reaktivita slouceniny 15
I kdyZ je mozné ucinit srovnani v reaktivité 2 a B, byl pfipraven derivat N,C,N arsinidenu

15 (Schéma 67), ktery disponuje dvéma 2,6-diisopropylfenyl funkcemi. Porovnani reaktivity 2
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a 15 by tak mélo vést k presn€jSimu urceni vlivu volného (druhého) iminového substituentu
v cykloadi¢nich reakcich. Mozné by také mélo byt srovnani v reaktivit¢ B vici stericky
chranénégjsi 15, ktera by mohla umoznit izolovat produkty cykloadice, jez se v ptipadé vyse
diskutovanych N,C,N chelatovanych sloucenin ziskat nepodatilo. Zaroven jsou tyto slouceniny
uvedeny zvlast, nebot’ nebyly dosud ziskané vysledky publikovany. Nadto se i reaktivita
slouceniny 15 ponékud odlisuje od vyse diskutovanych sloucenin.

Jako dienofil byl pro reakci s 15 opét zvolen DMAD, jehoZ reakce s 15 poskytla ocekavany
produkt, a to po jedné hodin€¢ michéni v pentanu. Z roztoku byly pii laboratorni teploté ziskany

zluté monokrystaly slouceniny 22 (Schéma 75).
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Schéma 75. Priprava slouceniny 22

Sloucenina 22 byla charakterizovana pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 21).
Nové vzniklé vazby As1-C9 (2,0133) A) a C7-C8 (1,553(4) A) nabyvaji podobnych
meziatomovych vzdalenosti jako odpovidajici vazby ve sloucening 16 As1-C9 (2,045(5) A)a C7-
C8 (1,546(8) A), maji tedy jednoduchy charakter. Vazba As1-C1 (1,976(3) A) je ponékud kratsi
oproti slou¢ening 16 (2,003(5) A) zatimco As1-N1 (1,858(2) A) je se slouceninou 16 srovnatelna
(1,845(4) A). Mezi uhliky C8-C9 se nachazi dvojna vazba (1,333(4) A), jako tomu bylo v piipadé
slougenin 3 (1,331(2) A) a 16 (1,335(7) A). Volné vazana iminova skupina je orientovéana tak, Ze
vzdalenost As1-N2 odpovida 3,015(2) A, je tedy vétsi neZ odpovidajici vzdalenost ve sloucening

20 (2,870(5) A).

93



Obrazek 21. Molekulova struktura slouceniny 22 a 16 s vybranymi vzdalenostmi [A]

NMR spektroskopie prokazala pifitomnost jedné sady signalti odpovidajici produktu
cykloadice 22. Ztejmy je signal vodikti H7 (8(*H) = 6,07 ppm), jehoz chemicky posun je v souladu
s sp hybridizaci C7 a je zaroveh srovnatelny s chemickym posunem H7 v 16 (§('H) = 5,92 ppm).
Podobné srovnatelné jsou i chemické posuny mezi C7 sloucenin 22 (§('*C {'H}) = 84,0 ppm) a 16
(8(BC{'H}) = 84,6 ppm). Signal H10 (5('H) = 8,06 ppm) naleZici volné iminové funkci je posunut
k vy$8im polim oproti prekurzoru 15 (§('H) = 8,35 ppm). C10 naopak je v piipadé slouceniny 22
(8(1*C{'H}) = 162,8 ppm) stinén o néco méné&, nez je tomu v piipadé C5 slouceniny 15
(8("*C{'H}) = 152,8 ppm). Vibracni spektra prokéazala pasy néleZici karbonylovym skupinam
(1726; 1710 cm™).

Zde je tedy patrna rozdilna reaktivita 15 vici B, nebot’ reakce DMAD s B neumoznila
izolaci Cistého produktu cykloadice.

DalSim krokem bylo ziskat ze slouc¢eniny 22 derivat 1-arsanaftalenu. K tomuto ucelu byly
pouzity dvé metody, které se ukéazali funkéni ve vySe uvedenych ptipadech. Sloucenina 22 byla
rozpus$téna v malém mnozstvi benzenu. Vznikly roztok byl 24 hodin zahtivan na 80 °C (Schéma
76). Cerveny roztok byl poté odpaien a extrahovan pentanem. Krystalizaci byl ziskan oranzovy

préasek slouceniny 23.
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Schéma 76. Priprava slouceniny 23 a struktura anlogické 17 a 19

NMR analyza odhalila vyrazn& odstinény signdl NH vodiku (3('H) = 9,39 ppm) typicky
pro derivaty 1-arsanaftalenu. Ve slouceniné 23 ma tento signal vyssi hodnotu chemického posunu
ve srovnani s derivaty 17 (5('H) = 8,49 ppm) a 19 (5('H) = 8,43 ppm). Vodik volné iminové
skupiny H10 (3('H) = 8,80 ppm) je posunut mirné k niz$im polim oproti vychozi slou¢ening 22
(8('H) = 8,06 ppm), je viak srovnatelny se slou¢eninou 19 (§('H) = 8,65 ppm). Vyrazné odstinéni
je pozorovatelné v piipadé uhliku C7 (§('*C{'H}) = 149,4 ppm) oproti odpovidajicimu signalu ve
slou¢ening 22. V ptipadé analogu 19 je tento signal posunut k vy$sim polim (1*C {'H}) = 133,4
ppm) a jesté nizsi chemicky posun mé signal C7 slouéeniny 17 (*C{'H}) = 117,6 ppm). Z IC
a Ramanovych spekter je patrné, Ze doslo ke vzniku vazby N-H (3390 cm™).

Druhou metodou bylo rozpustit slou¢eninu 22 v pyridinu a taktéz zahtivat jeden den na
80 °C. Ziskan byl intenzivné fialovy roztok, ktery po odpateni, extrakci pentanem a krystalizaci
vSak poskytl produkt 24 ve formé fialovych mikrokrystali (Schéma 77). Sloucenina 22 tak reaguje
odlisn€ ve srovnani s C,N chelatovanym cykloaduktem 3, ktery zdhfevem v pyridinu ochotné

poskytl derivat 1-fosfanaftalenu 6 (Schéma 60). Pyridin byl zvolen na zakladé ptedchozi
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zkuSenosti s cykloaduktem 3, ktery zahfevem v toluenu derivat 1-fosfanaftalenu poskytoval jen

neochotng, avSak rozpusténim 3 v pyridinu prob&hla migrace protonu snaze.
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Schéma 77. Priprava slouceniny 24

Charakterizace produktu 24 pomoci NMR spektroskopie poskytla jednu sadu signald. V 'H
NMR spektru Ize pozorovat typicky singlet pii §('H) = 6,77 ppm, ktery odpovida vinylové CH9
skuping. Pozorovatelny je i signal H10 (3('H) = 8,38 ppm), ktery se nachizi mezi hodnotami
chemickych posunii odpovidajicich signalli v slou¢enindch 22 a 23. Uhlikové spektrum zobrazuje
signal pro C9 (*C{'H} = 129,7 ppm) a C10 (5(**C {'H}) = 158,7 ppm). V infraerveném spektru
je i vpiipadé slouceniny 24 pozorovatelnid absorpce valen¢éni vibrace C=O (1727 cm™),
v Ramanové spektru je patrny odpovidajici pas pti 1739 cm™!.

Priibéh reakce byl sledovan pomoci "H NMR spektroskopie, ktera odhalila, Ze slou¢enina
24 vznika az poté, co se v roztoku nachazi urcité mnozstvi slouceniny 23 (Obrazek 22). Tento
vzorek ovSem obsahoval 1 jist¢é mnoZstvi necistot. Proto byl nasledné v pyridinu rozpustén
1zolovany produkt 23 a po zahfevu byl opét ziskan fialovy roztok produktu 24. Tato reakce byla
nasledné uspésné provedena i zdhfevem benzenového roztoku 23. Produkt 24 tak vznika

formalnim presmykem NH protonu slouceniny 23.
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Obrazek 22. 'H NMR reakcni smési vzniku slouceniny 24 zdahievem prekurzoru 22 v pyridinu

Vazebna situace centralniho atomu arsenu ve slouc¢eniné 24 je podobné vychozi sloucening
15. K benzenovému roztoku 24 byl proto ptidan jeden ekvivalent DMAD. Reakéni smés byla po
jednom dni michdni zahuSténa a prevrstvena pentanem. Ziskdny byly svétlé monokrystaly

slouceniny 25 (Schéma 78).
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Schéma 78. Priprava slouceniny 25

Slouc¢enina 25 byla charakterizovana pomoci rentgenostrukturni analyzy. I kdyZz zde
dochazi k jiz znamé tvorbé produktu cykloadice DMAD a dienu, ¢islovani této slouceniny je

upraveno (Obrazek 23) vici obdobnym slouc¢eninam, nebot’ dochézi k adici na pivodné volné
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iminové skuping. Lze pozorovat vznik novych vazeb As1-C12 (2,015(7) A)a C10-C11 (1,542(10)
A) odpovidajici jednoduchym vazbam srovnatelné meziatomovou vzdalenosti s analogickymi
vazbami slou¢eniny 22, jejiz vazby As1-C1 (1,976(3) A) a As1-N1 (1,858(2) A) Ize taktéz srovnat
s As1-C1 (1,963(6) A) a As1-N2 (1,874(6) A) slouceniny 25. Meziatomova vzdalenost As1-N1
(2,936(6) A) je v piipadé slouceniny 25 bliz§i slouceniné 20 (2,870(5) A) neZ sloucening 22
(3,015(2) A).

Obrazek 23. Molekulova struktura slouceniny 25 s vybranymi vzdalenostmi [A]

NMR analyza odhalila ve vzorku obsah necistot, i pfes to bylo mozné ur€it charakteristické
signaly odpovidajici produktu 25. "H spektrum odhalilo pfitomnost signalu H9 (§('H) = 6,64 ppm)
a C9 (3(3C{'H} = 129,3 ppm) o podobnych hodnotach chemického posunu jako odpovidajici
signaly slouceniny 24, a¢ je vzorek slouCeniny 25 charakterizovan v jiném deuterovaném
rozpoustédle (CDClz (25) oproti CsDs (24)). Dale je pozorovatelny 1 signdl pro H10
(8('"H) = 5,95 ppm), ktery je jiz dle oéekavani posunut k vy$sim polim po cykloadici DMAD oproti
vychozi slougening 24. Chemicky posun signdlu C10 (3('*C{'H}) = 83,5 ppm) téz odpovida
probéhnuté reakci, nebot’ se jeho hodnota C10 oproti slouceniné 24 posunula k vyssim polim. Pasy
odpovidajici karbonylovym funkcim jsou v IC a Ramanovych spektrech pozorovatelné pii vinoétu

1736, 1726 a 1715 cm™.
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V této kapitole byla pfedmétem diskuze reaktivita sloucenin 2, B a 15 s elektrondeficitnimi
alkyny. Byly pfipraveny Diels-Alderovy cykloadukty, které ovSem casto spontalné poskytovaly
l-arsanaftalen jako vysledek migrace protonu v molekule. Navic bylo popsano zajimavé chovani
cykloaduktu 22 odvozeného od prekurzoru 15 pii vysoké teploté v pyridinu, kdy kone¢nym
produktem nebyl o¢ekdvany derivat 1-arsanaftalenu, nebot’ doslo k pferueni vazby mezi atomem
arsenu a adovanym dienofilem (DMAD). Tim byl zarovenl atom arsenu redukovan na formalné
jednomocny arsiniden 24, ktery néasledné ochotné reagoval s dal§im ekvivalentem DMAD za
vzniku 25. Pro derivaty sloucenin 2 a B byly téz provedeny teoretické vypocty. DFT kalkulace
derivatu 1-arsanaftalenu 17 nez pouhy pfesmyk protonu. Prokazan byl také aromaticky charakter
ptipravenych derivatl 1-arsanaftalenu odvozenych od sloucenin 2 a B.

7.4 Studium vratného pribéhu cykloadi¢nich reakei derivati 2,1-benzazapniktoli
s maleimidy

Vyse byla zminéna vlastnost N,C,N chelatovaného stibinidenu E?* vystupovat
v cykloadicnich reakcich s N-substituovanymi maleimidy jako dien za vzniku E1 — E3 (Schéma
62B) a dale byla pozorovana reverzibilita tohoto d&je.®> Naproti tomu jsou cykloadukty 8 — 10
vzniklé obdobnou reakci slouceniny 1 (Schéma 62A) stabilni. Tendence vySe zminénych
2,1-benzazapniktolii reagovat jako dien v hetero-Diels-Alderové reakci s N-substituovanymi
maleimidy a rozdilnost v reverzibilité této reakce vedla k myslence rozvést toto téma napfiic celou
patnactou skupinou.

Pro studium této reaktivity byly vyuZity tii skupiny vychozich slouc¢enin obsahujici prvek
patnacté skupiny (Schéma 79). Dva derivaty N,C,N pincerového ligandu byly vyuZity pro
porovnani vlivu rizn¢ substituovanych iminovych skupin (-zBu vs. -Dmp) na pribéh reakce.
Pouzity téZ byly C,N chelatované slouc¢eniny, coZ umoznilo sledovat vyznam poctu donorovych

iminovych skupin na priib&h reakce.

K

E = P (26), As (G), Sb (E), Bi (F) E =P (27), As (B), Sb (H) E=P (1), As (2)

Schéma 79. Prehled sloucenin studovanych z hlediska reaktivity viici N-substituovanym
maleimidiim
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Vychozi slou¢eniny B?°, F?2, G2¢ a H®? byly piipraveny dle literatury. Slou¢eniny antimonu
a bismutu sice nejsou piimou soucasti této disertacni prace, avSak pro diskusi a porovnani
skupinovych trend budou v nasledujicich odstavcich zohlednény. Pro potieby této studie byly
dale pfipraveny dvé nové vychozi slouceniny 26 a 27. Sloucenina 26 byla ziskéna lithiaci ligand-
prekurzoru v etheru pii -80 °C a reakci s chloridem fosforitym. Vznikla srazenina chlorofosfinu
byla poté redukovana hoi¢ikem v THF. Krystaly 26 byly ziskany z hexanového extraktu odparku
(Schéma 80). Prekurzor 27 byl ptipraven obdobnym postupem, vSechny kroky reakce vSak
probihaly v THF. 'H a 3C{'H} NMR spektra obsahuji jednu sadu signalt pro obé slouceniny 26
a 27. Je mozné tedy pozorovat jeden signal pro iminové funkce, tj. H5 (3('H) = 8,27 (26); 7,77
(27) ppm) a C5 (3('3C{'H}) = 143,1 (26); 148,9 (27) ppm) potvrzujici symetrickou strukturu
v roztoku jak bylo posano jiz vyse pro analogické systémy (Schéma 53). 3'P{!H} NMR spektrum
vykazuje jeden signal (SC'P{'H}) = 162,3 (26); 171,8 (27) ppm).

3 5

R R 2
NN 1) nBui NNT 4 —
2) PCl, - /N—R
Br -80 °C PC|2 1,2 Mg 1 P
- BuBr, LiCl : - MgCl
\ ~ 9= ~
N N N
I I I
R R R
R = -tBu (26), -Dmp (27)
"bell-clapper”

Schéma 80. Priprava sloucenin 26 a 27

Nasledné byla kazd4 z vySe uvedenych vychozich slouc¢enin (Schéma 79) podrobena reakci

se ttemi N-substituovanymi maleimidy. Zpravidla byly produkty izolovany jako bezbarvé

vvvvv

od slouceniny 1 a v literatufe i slou¢eniny odvozené od anitmonu E1 — E3%,
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E = P; R = -Me (28), -Bu (29), -Ph (30)
As; R = -Me (31), -Bu (32), -Ph (33)
Sb; R = -Me (E1), -Bu (E2), -Ph (E3)

—
N—{Bu
~ 7/
E
N\
N
I

tBu
E =P (26), As (G), Sb (E)

—
A N—Dmp
~_/
P
|l
N\
N
|
Dmp

R = -Me, -tBu, -Ph Dmp

R =-Me (34), -tBu (35), -Ph(36)

27

- N—Di E = P; R =-Me (8), -tBu (9), -Ph (10)
\E/ pp As; R = -Me (40), -tBu (41), -Ph (42)

E=P(1),As (2)
endo-
Dm)|
/ p
H N

derivaty Sb tvofi smési endo- a exo-

- O H
- /N—Dmp // As KH
E - N—R Hexan —0 E = As; R = -Me (37), -tBu (38), -Ph (39)
B Q - Y Sb; R = -Me (H1), -tBu (H2), -Ph (H3)
N \\ °
| o}

R
N/
Dmp \Dm
E = As (B), Sb (H) ‘;
endo-
— O
N—1B
\B'/ . //
I + @N—R _— nereaguje
C J
N \\
| ¢}
tBu

F

Schéma 81. Prehled reaktivity vychozich sloucenin 26, G, E, F, 27, B, H, 1 a 2 vii¢i N-
substituovanym maleimidum

Ptiprava slouc¢enin odvozenych od 2, 26, 27 a G probihala dle o¢ekavani a produkty bylo
mozné izolovat krystalizaci (Schéma 81A). Navic slouc¢eniny 28, 30, 31, 32, 40 a 41 byly
charakterizovany pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 24), kterd potvrdila obdobnou
sturkturu jako v ptipadé sloucenin 8 a 10 (Obrazek 8). Jak jiz ovSem bylo zminéno vyse, reakce

muze poskytnout dva izomery (tj. endo- vs. exo-formu). Tento fakt se projevil pravé rozdily
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v stereoselektivité reakce v zavislosti na zvolené vychozi slouc¢ening. Produkty 28, 30, 31 a 32
krystalizuji jako exo- forma, zatimco slouceniny 40 a 41 byly ziskany jako endo- izomery. Torzni
uhly mezi HC7-C8H pro exo- izomery nabyvaji hodnot 71 — 78°, tyto uhly v pfipadé endo-
izomert jsou ostiej$i v rozmezi 42 — 49°. VSechny produkty obsahuji dvé nové vazby E1-C9
a C7-C8, pricemz meziatomové vzdalenosti se dobie shoduji se soucty kovalentnich poloméri
(Zkoval(As-C) = 1,96; Zkoval(P-C) = 1,86 A; Zioval(C-C) = 1,50 A)”°. Vybrana krystalograficka data
jsou pro piehlednost shrnuta v Tabulce 8, kde jsou také zahrnuty odpovidajici informace o jiz

zmifiovanych slouceninach 8 a 10°* a E1 — E3%°.

Obrazek 24. Molekulova struktura sloucenin 28, 30, 31, 32, 40 a 41

102



Tabulka 8. Vybrané meziatomové vzddlenosti [A] a torsni tihel [°] pFipravenych sloucenin

[zomer E | Sloucenina (-R) EI-N1 EI1-C9 C7-C8 | HC7-C8H
28 (Me) 1,7501(12) | 1,8887(19) | 1,552(2) 75
e ! 30 (Ph) 1,7449(13) | 1,8799(16) | 1,561(2) 78
. ’ o | A 31 (Me) 1,9009(19) | 2,010(3) | 1,551(3) 73
h Tl "R 32 (1Bu) 1,8949(13) | 2,0122(18) | 1,560(2) 74
Nl\tsu E1% (Me) 2,090(7) | 2,208(11) | 1,564(14) 72
Sb| E25(Bu) | 2,08202) | 22113) | 1,565(5) 71
E3% (Ph) [ 2,0875(18) | 2,199(3) | 1,564(4) 72
] N,D‘pp ; 84 (Me) 1,726(3) | 1,904(3) | 1,562(5) 42
N 10°* (Ph) 1,7031(13) | 1,9124(15) | 1,581(2) 43
) =0 40 (Me) 1,855(3) | 2,035(4) | 1,584(5) 42
— A 41 (1Bu) 1,8648(19) | 2,039(2) | 1,581(3) 49

Nové ptipravené a izolované slouCeniny byly také charakterizovany pomoci NMR analyzy.
Slouceniny vykazuji spolecné charakteristické znaky, z nichZ je pro popis jejich struktury zeyména
vyznamny ABX spinovy systém, ktery zahrnuje vodikové atomy H7, H8 a H9. Signal H7 (5('H)
= 4,85 — 5,75 ppm) je vzdy posunut k vy$§im polim v porovnani s odpovidajicim signalem
vychozich sloucenin, coz je v souladu se zménou hybridizace atomu uhliku C7, jehoz chemicky
posun téz nabyva nizsich hodnot (§('*C {!H} = 69,1 — 80,2 ppm). Tento trend je mozné pozorovat
1 u vySe diskutovanych produkti cykloadice, vcetné relevantnich sloufenin 8 — 10
(8('H) ~ 4,85 ppm; 8('*C{'H} ~ 76,6 ppm) a E1 — E3 (8(*H) ~ 6,30 ppm; §('*C {'H}) ~ 76,2 ppm).
V ptipad¢ produktti obsahujicich N,C,N chelatujici ligand je mozné pozorovat i ocekavané signaly
pro vodik H10 (§('H) = 8,07 — 8,23 ppm) a uhlik C10 (§('*C{'H}) = 153,4 — 161,7 ppm) volné
iminové skupiny, plati tak i zde dobrd shoda s publikovanymi slouceninami E1 — E3
(8('H) ~ 8,01 ppm; 8('3C{'H}) ~ 155,6 ppm). Produkty hetero-Diels-Alderovy reakce obsahujici
fosfor vykazuji také nizsi hodnoty chemického posunu (8C'P{'H}) = 24,4 — 33,0 ppm) oproti
vychozim latkam (SC'P{'H}) = 162,3 (26); 171,8 (27) ppm), opét je mozné pozorovat podobnost
se slouceninami 8 — 10 (SC'P{'H}) = 31,6 — 33,0 ppm).
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produktu
[zomer E | Sloucenina (-R) €Xo0- endo-
tBu
H7N 28 (-Me) >99%J=0,7 <1%
. WO P 29 (-fBu) >999%J=0,7 <1%
8
o] "k 30 (-Ph) >99 % J=0,7 <1%
Ui
\tBu 0 — o
31 (-Me) >999%J=1,1 <1%
By As 32 (-/Bu) >999%J=1,3 <1%
/
. 33 (-Ph) >999%J=0,8 <1%
H9
—O0
E1l (-Me)* 100 % J=1,3
R Sb E2 (-Bu)® 100 % J = 1,6
E3 (-Ph)® 100 % J = 1,4
endo-
Dmp
H7N’ 34 (-Me) 100 % J = 5,6
. _o | P 35 (-/Bu) 100 % J=5.,6
8
T R 36 (-Ph) 100 % J = 5,6
(o]
q
ej;'jp 37 (-Me) <1% >99%1J=55
pe | As 38 (-/Bu) 100 % J=5,5
N
/e 39 (-Ph) 100 % J = 5.6
E H9
(e}
P H1 (-Me) 61 %=1, 39%J=54
R Sb H2 (-/Bu) 16% =12 84%J =56
Dm
o H3 (-Ph) 39%1=1,0 | 61%J=56
Dipp 8 (-Me)* 100 % J=5,6
/
A P 9 (-Bu)** 100 % J=5,6
E KO 10 (-Ph)** 100 % J =5,7
—O
. 40 (-Me) 100 % J = 5,4
R As 41 (-Bu) 100 % J = 5,6
ener 42 (-Ph) 100 % J =5.5

Tabulka 9. Prehled interakcnich konstant >J(H7, H8) [Hz] a jeji korelace se stereoizomerii
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Velikost interakéni konstanty *J(H7, H8) umoziiuje rozliseni exo- (J =0,7 — 1,6 Hz) a endo-
(J=15,5-5,7 Hz) izomert (Tabulka 9). Porovnanim hodnot interak¢nich konstant se strukturami
danych sloucenin je zfejmé, Ze izolované slouceniny si zachovavaji stejnou stereoizomerii v pevné
fazi 1 v roztoku. Bylo tak mozné urcit stereoizomerii 1 u cykloaduktl, jejichz strukturu se
nepodafilo rentgenostrukturni analyzou ziskat (Tabulka 9). Navic za zminku stoji, ze vSechny
slouceniny dle NMR analyzy vyskytuji prakticky vylu¢né v podob¢ jednoho izomeru (tj. endo- ¢i
€xo0-).

Vyjimku v reaktivit¢ s maleimidy tvoii vychozi slou¢eniny B a H (Schéma 81B). V tomto
piipadé se nepodafilo produkty izolovat z divodu vyrazné preferované zpétné reakce, kdy nebylo
mozné cykloadukty z této smési krystalovat. Bylo nicméné¢ mozné pfipravit reakéni smés piimo
v toluenu-ds a provést teplotné zavislé 'H NMR méfeni (viz nize). Zajimavym faktem také je, Ze
zatimco slouceniny odvozené of B, tedy 37 — 39, preferuji endo- izomer, slou¢eniny antimonu H1
— H3 jsou dle NMR analyzy ptitomny jako oba izomery a tim se liS§i od ostatnich sloucenin
(Tabulka 9). V pfipadé bismutného prekurzoru F byly pokusy o provedeni cykloadice zcela
neuspésné (Schéma 81C), nebot ani za nizkych teplot (223 K) nebyla pozorovana tvorba produktu
(viz nize). Ptehled ptipravenych produktii cykloadice vychozich 2,1-benzazapniktolii
s N-substituovanymi maleimidy je uveden v Tabulce 9

Viechny takto pfipravené produkty byly nasledné studovany pomoci teplotné zavislé 'H
NMR spektroskopie v toluenu-dg s cilem ur€it termodynamické parametry téchto reakci. Jak bylo
zminéno vyse, slouceniny 37 — 39 a H1 — H3 (Tabulka 9) nebylo mozné izolovat, protoze
rovnovaha reakce je za laboratorni teploty vyrazn€ posunuta k vychozim latkdm (Schéma 84B).
Byly tedy pfipraveny smési vychozich latek v deuterovaném toluenu, které byly nasledné
analyzovany stejn¢ jako izolované produkty.

Z teplotné zavislych NMR spekter bylo nasledné odecteno relativni zastoupeni slozek
reakéni smési a nasledné byly vypocitany termodynamické parametry reakci (Tabulka 10). Pfi
pohledu na hodnoty AG® mezi adukty liSicimi se pouze centralnim atomem lze pozorovat posun
rovnovahy ve prospéch reaktantl se zvySujici se hmotnosti centralniho atomu. Substituent R na
dusiku maleimidu dle ziskanych dat nemd jasny vliv na rovnovahu reakce, potazmo stabilitu
vysledného produktu a nelze tak snadno vypozorovat néjaky trend.

Naproti tomu vyrazny vliv ma substituent lokalizovany na iminovych skupinach N,C,N
ligandu. Patrny je jednak vliv pfitomnych substituentl na stereoselektivitu reakce, kdy v ptipadé
cykloaduktti obsahujcici -fBu substituovanych N,C,N ligand (N,C,N"®") jsou izolovany vyhradné
exo- izomery (28 — 33; E1 — E3), zatimco pro N,C,N ligand obsahujici -Dmp funkce (N,C,NP™P)

byly obdrzeny endo- izomery (34 — 39). Vyjimku v tomto sméru piedstavuji derivaty antimonu

105



H1 — H3, kdy vznikaji smési obou stereoizomerti. Kromée toho jsou patrné i nizsi absolutni hodnoty
AG® v piipadé slougenin odvozenych od N,C,NP™ ligandu oproti tém N,C,N"B" substituovanym,
coz indikuje posun rovnovahy reakce smérem k reaktantim v prvnim ptipadé¢. Tento fakt byl také
experimentalné potvrzen nemoznosti izolace produkti 37 — 39 a H1 — H3, kdy je rovnovaha reakce
posunuta praveé ve smeéru vychozich slou¢enin.

V neposledni tadé byl také zkoumén vliv poctu iminovych substituenti na produkt
cykloadice. Pfi pouziti C,N-chelatujiciho ligandu byly izolovany pouze endo-izomery (8 — 10; 40
—42), coz muze byt pravdépodobné piipsano sterické repulzi mezi objemnym -Dipp substituentem
na C,N ligandu (C,NP""P) a maleimidem. Z termodynamického hlediska vykazuji tyto slouéeniny
hodnoty AG® a AH° podobné nebo dokonce negativnéj$i nez cykloadukty obsahujici ligand
N,C,NU_ Diilezita je také skute¢nost, Ze i kdyz je v ptipadé C,N ligandu pouzit nejobjemné;si
-Dipp substituent, jsou pro jeho cykloadukty ziskany niZz§i hodnoty AG° a AH° neZ pro
odpovidajici produkty na bazi N,C,NP™ ligandu.

Vzhledem k rozsahu ziskanych experimentdlnich dat byly téz provedeny teoretické DFT
vypocty, které poskytly hodnoty termodynamickych veli¢in popisujicich piimou reakci vedouci
k vybranym cykloaduktim. Pro zjednoduseni byly konkrétné uvazovany procesy zahrnujici
N-fenylmaleimid jako substrat (Tabulka 10), vSechny vypocty byly provedeny pro vznik jak
exo-, tak endo- stereoizomeru. Cel4 tato rozsahla studie, kterd byla provedena spolupracovniky
pod vedenim prof. Ketkova, je v plném znéni k nalezeni v Ptiloze 5. Dle autora jeji uvedeni
v celém rozsahu je nad ramec této prace. V nasledujicich odstavcich jsou tak uvedeny jen dileZzité

pasaze, které podporuji experimentalni zjisténi.
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Tabulka 10. Hodnoty termodynamickych velicin AG° [kcal/mol], AH® [kcal/mol], srovnané

s vypocitanymi hodnotami reakcni AG®or a aktivacni AG eor [kcal/mol]

AGO AHO AGoteor A(}Iteor
[zomer E | Sloucenina (-R)
exo-/endo- | exo-/endo- | exo-/endo- | exo-/endo-
W ex0-28 (-Me) | 7,9/ | 202/
AN 0 P | exo-29 (-/Bu) 7,3/ 21,7/---
I T ex0-30 (-Ph) -6,8/--- 17,3/ | -54/-2,6 | 11,5/10,5
(6]
I
Na ex0-31 (-Me) -4,5/--- -15,7/---
As | exo-32 (-tBu) -3,6/--- -17,2/---
tBu
N ex0-33 (-Ph) -3, 4/--- -15,5/-- | -3,7/-1,3 9,6/9,2
H
E ”_o exo-E1 (-Me)* | 35/ -16,5/--- -3,5/--- 8,7/---
& Sb | exo-E2 (-tBu)® | -1,9/--- -16,4/--- -1,8/--- 12,8/---
R ex0-E3 (Ph)SS | 2.6/~ | -166/— | 38-1,7 | 9,875
tBu
endo- Bi F (-Ph) 2,5/--- 11,7/---
endo-34 (-Me) | /40 | ---/-15.2
P | endo-35 (-/Bu) -—-/-5,7 ---/-16,4 - -
endo-36 (-Ph) ---/-4,1 --/-16,0 | -3,6/-4,0 | 20,0/16,3
endo-37 (-Me) | ---/-0,7 /21,1
As | endo-38 (-Bu) | ---/-0,8 /21,9
endo-39 (-Ph) —-/-0,2 /203 | -1,0/-1,0 | 19,8/14,9
H1 (-Me) -1,5/-12 | -14,5/-14,9
Sb H2 (-1Bu) 0,0/-1,0 | -14,4/-15,2
H3 (-Ph) -0,5/-0,8 | -14,6/-15,2 | -1,3/-0,1 | 15,6/14,0
. endo-8 (-Me)* | /73 | /249
Ipp
HoN P | endo-9 (-tBu)®* | ---/-11,0 | ---/-48,7
NG endo-10 (-Ph)** | /5,6 —/-177 | -2,3/-43 | 23,5/13,0
—O
& endo-40 (-Me) —/-4.4 —/-17,7 - —
R
o As | endo-41 (-Bu) | ---/-4,4 /21,2
endo-42 (-Ph) —-/-4,0 —-/-18,4 | -2,2/-4.6 | 24,3/13,7

107



Vramci teoretické studie byly ziskdny hodnoty pro AG°eor, které odpovidaji
experimentalnim vysledkiim. I v piipad¢ bismutné slouceniny F, kterd reakcim s maleimidy
nepodléhala, poskytuji teoretické DFT vypocty hodnotu AG°eor odpovidajici vysledku
experimentu, nebot’ je tento d¢j dle vypocti endergonni. Ve vétSiné ptipadu 1ze navic opravdu
pozorovat zaporné€js$i hodnoty AG®or pro experimentalné ziskany izomer. Zejména vsak v ptipadé
slougenin obsahujicich N,C,NP™ ligand jsou si hodnoty AG®eor mezi izomery natolik blizké, Ze
napiiklad vznik endo- izomeru v pfipadé slouc¢eniny 39 nelze energetickym zabarvenim reakce
presvédCivé obhajit. Pozornost je v téchto piipadech tfeba piesunout k aktivatnim Gibbsovym
energiim transitniho stavu AG'eor. Dle provedenych vypodtl je aktivaéni energie piimé reakce
v pripad¢ produktu 39 nizsi pro transitni stav vedouci ke vzniku endo- izomeru. Vznik téchto
sloucenin je tak fizen kineticky. T¢zsi analoga H1 — H3 naproti tomu vykazuji aktivacni energie
1 tepelné zabarveni reakce AG®wor pro oba izomery velmi podobné. Je proto i srozumitelny vznik
smési obou izomerd.

Teoreticka studie se také dotykd tématu substituent na chelatujicich (N),C,N ligandech.
Z vysledkt plyne, Ze reaktivita N,C,NP™ prekurzort (P, As) vii¢i maleimidim je bliz§i C,NPPP
systémim nez N,C,N®" vychozim latkdm, jinymi slovy zdména substituentu -fBu za -Dmp na
N,C,N ligandu vykazuje vyrazngj$i vliv na reaktivitu, nez pfitomnost druhého iminového
substituentu mezi N,C,NP™ a C,NP"PP chelatovanymi prekurzory.

Kvantové vypocty zabyvajici se reaktivitou uvedenych slou€enin jsou rozsahle rozebrany
v Ptiloze 5.'°! Ptedchozi odstavce byly vénovany popisu reaktivity vychozich sloucenin,
latentnich dienti, 26, G*°, E*°, F?2, 27, B, H*?, 1 a 2 obsahujici tfi druhy ligandd (N,C,N"BY,
N,CNP™ 3 C,NP®P) v{igi N-substituovanym maleimidim ve smyslu hetero-Diels-Alderovy
cykloadice. Produkty téchto reakci mohou tvofit dva stereoizomery exo- a endo-. Pro N,C,N‘B¢
derivaty byly ziskany vyluéné exo- izomery a to pro vSechny pentely, zatimco N,C,NP™ a C,NPip
poskytuji prevazné endo- izomery. VétSinu vznikajicich cykloaduktli je mozné zahievem
reverzibilné prevést na vychozi latky. Ze ziskanych termodynamickych parametrt je patrné, ze
pevnost poutani dané¢ho maleimidu klesa ve sméru té¢zSich centralnich atomtl. Zaroven bylo
demonstrovano, Ze vliv volné iminové skupiny pfitomné na N,C,N ligandech viici C,N derivatim
je mensi nez vliv riznych substituentli na iminové skuping (-/Bu vs -Dmp a -Dipp).

7.5 Priprava a reaktivita 2,1-benzazaarsolu stabilizovaného nesymetrickym N,C,N
ligandem

Nase skupina jiz v minulosti popsala zavislost redukce N,C,N chelatovaného antimonitého
prekurzoru na pouzitém reduk¢nim ¢inidle a substituentech vazanych na iminové funkce (Schéma

82).2 Bylo tak zjisténo, ze pii pouziti tri-sec-butylborohydridu draselného (K-Selectridu
y 4 pr1 p ty Y
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a pritomnosti dostatetn¢ objemného substituentu na atomech dusiku je vysledny produkt nejen

redukovan na centralnim atomu, ale také dochézi k hydrogenaci dvojné vazby jedné z iminovych

skupin N,C,N ligandu za vzniku aminové funkce I. Pro odpovidajici slouceniny ostatnich prvki

15. skupiny dosud podobna reaktivita pozorovana nebyla. Posledni ¢ast diskuze je proto vénovana

zajimavému prubéhu redukce slouceniny 15* pomoci K-Selectridu a reaktivité produktu této

reakce.
R
NSNS 2 KC,
nebo
sh 1/2 Li[AIH,]
-2 KCl
\N nebo
I - 1/2 LiCl, - 1/2 AICI,, H,
R
R = -tBu (E), -Ph, -Dipp

/"R = -tBu, -Ph, -Dipp

R
SN

SbCl,

2 K[B(sBu);H]

\ R

K[B(sBu),H]

-2KCl, -2 B(sBu), H

Dipp
N/

~

-2 KCl, - 2 B(sBu),, - H,

&
lil R = -tBu (E), -Ph

Schéma 82. Vliv redukcniho cinidla a substituentit na produkt redukce N,C,N chelatované

antimonité slouceniny 1

Jako vychozi susbtrat byla zvolena slou€enina 15* obsahujici objemné Dipp substituenty

tedy ptimy analog antimonitého prekurzoru (viz vyse). Prekurzor 15 byl rozpustén v THF a pfi

-80°C redukovan K-Selectridem (Schéma 83). Ziskan byl svétle Cerveny roztok, ktery po odpateni

a extrakci pentanem poskytl cervené krystaly slouceniny 43. Je na mist¢ zminit, ze redukce pomoci

KCs poskytla klasicky symetricky arsiniden 15 popsany vyse.
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Schéma 83. Redukce prekurzoru 15* pomoci K-Selectridu

Produkt byl charakterizovan pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 25). Vzdalenosti
As1-C1 (1,870(4) A) a As1-N1 (1,900(3) A) jsou kratsi oproti As1-C1(1,842(4) A) a As1-N1
(1,933(3) A) sloudeniny 15. Patrné je také zkraceni vazby C2-C7 (1,411(5) A) oproti C6-C8
(1,510(6) A). V porovnani se slouceninami B a 15 je vyrazny hlavné rozdil meziatomovych
vzdalenosti C7-N1 (1,339(6) A) a C8-N2 (1,460(6) A), ktery poukazuje na jednoduchy charakter
vazby C8-N2 ve slouceniné 43 (Zkoval(C-N) = 1,46 A)’°. Atom dusiku N2 se zaroven udastni
interakce s centralnim atomem Asl, jak je mozné pozorovat dle jejich meziatomové vzdalenosti

(2,656(3) A), ale tu Ize povazovat za velmi slabou (Zvaw(As-N) = 3,65 A)%7.

Obrazek 25. Molekulova struktura slouceniny 43, 15 a B s vybranymi vzddlenostmi [A]
110



'"H NMR spektrum odhalilo jednu sadu signaléi obsahujici signal vodiku H7 iminové
skupiny (8(*H) = 8,19 ppm), ktery je posunut k vy$§im polim oproti odpovidajicimu signalu
slou¢eniny 15 (§('H) = 8,35 ppm). Spektrum déle obsahuje triplet NH skupiny (§('H) = 3,96 ppm)
a dublet nalezici dvéma vodikiim H8 (§('H) = 4,53 ppm) pro methylenovou funkci s interakéni
konstantou *J('H, '"H) = 10,2 Hz), ktery je oproti H7 vyrazn& posunut k vy$sim polim. I pfes skutecnost,
ze jsou atomy H8 potencialné diastereotopni, neni je mozné¢ v NMR experimentu rozlisit, coz
naznacuje moznost rotace aminového substituentu, a tedy pomérné slabou koordinacni interakci
N2-Asl, coz je vsouladu se strukturou v pevné fazi. V '3C{'H} spektru lze pozorovat signal
C7 (8("*C{'H}) = 142,3 ppm) s blizkym chemickym posunem odpovidajiciho uhliku C5 slou¢eniny
15 (3(*C{'H}) = 152,8 ppm) a signal sp® uhliku C8 (5('*C{'H}) = 58,0 ppm).

Pro ovéfeni vlivu substituentl N,C,N ligandii na produkt redukce byly izolovany dalsi tfi
organoarsenité N,C,N chelatované prekurzory B?, G* a 44* (Schéma 84). Vychozi slou¢eniny B*
a G* jiz byly sice in-situ vyuzity jako meziprodukty pro pfipravu formalné jednomocnych
slou¢enin B* a G, nicméné pro tcely redukce K-Selectridem byly poprvé izolovany. Viechny
tf1 slouceniny byly pfipraveny standardni cestou, tj. reakci lithné slouceniny a chloridem arsenitym
a byly izolovany jako krystalické latky. Navic sloucenina B?* byla charakterizovdna pomoci
rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 26). Meziatomova vzdalenost As1-C1 (1,929(5) A) odpovida
jendoduché vazbé a vzdalenosti As1-N1 (2,197(5) A) a As1-N2 (2,361(5) A) popisuji koordinaci

centralniho atomu.

Obrazek 26. Molekulova struktura slouceniny B® s vybranymi vzdalenostmi [A]
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Pro prekurzory B?, G? a 442 byla také ziskana 'H a 3C{'H} NMR spektra, ktera odhalila
piitomnost jednoho signélu odpovidajiciho H5 (§('H)=7,89 — 8,72 ppm)a C5 (5 ("*C{'H} = 158,2
— 166,4 ppm) iminové funkce. Slouceniny B?, G* a 44* tak v roztokovém NMR experimentu
vykazuji symetrické uspofadani obou iminovych funkci.

Vsechny tyto prekurzory byly nasledné pii -80 °C redukovany K-Selectridem v THF.
Reakéni smési byly nasledné odpatreny, extrahovany pentanem a nasledné krystalovany. V ptipadé
slouceniny G* a 44? byly ziskdny smési produktd, zatimco redukci vychozi slouc¢eniny B* byl
ziskéan Cisty produkt 45. Sloucenina 44 byla téZ redukovana dvéma ekvivalenty KCg v THF
a ziskany odparek reakéni smési byl extrahovan pentanem a krystalizovan, ¢imz byla ziskana
srazenina produktu 44 analogického produktiim redukce sloucenin B* a G* pomoci KCsg (Schéma
84).

R = -Dmp (B?), -tBu (G?), -Ad (44%)

5 7
4 2 R 2
- N N/ —
NR KIB(sBu);H] - N~ Pbme
1~As 2KC,q AsCl, -80 °C 1~As
- 2 KCl -2KCl, -2 B(sBu),; H
\N \N 8
N
H
I I H\
R R Dmp
R =-Dmp (B), -tBu (G), -Ad (44) 45
"bell-clapper"

2 K[B(sBu);H] | - KCI, - B(sBu),, - H,
-80 °C

Ad= ---
— -
N—R N—R
~ / ~/
As As
+
H
~
N
H
| H '\
R R = -tBu, -Ad R

Schéma 84. Vliv ruzné substituovanych N,C,N ligandii na produkt redukce K-Selectridem

Produkt 44 ziskany redukci slouceniny 44* pomoci KCs pak v 'H a *C{'H} NMR
spektrech obsahoval pouze jednu sadu o¢ekavanych signali. Pozorovatelné jsou signaly pro HS
(6('H) = 8,64 ppm) a C5 (8("*C{'H}) = 146,1 ppm). Jsou tedy srovnatelné s analogickymi
slou¢eninami B (45 §('H) = 8,54 ppm; C5 §('*C{'H}) = 147,0 ppm)* a G (H5 5('H) = 7.99 ppm; C5
8(*C{'H}) = 152,7 ppm)*.

Smési produktii po redukci sloucenin 44* a G* K-Selectridem byly také charakterizovany
'H a BC{'H} NMR analyzou. Spektra odhalila dv& sady signalii odpovidajici dvéma produktim.

Kromé jiz popsanych produktii 44 a G*® je pozorovatelny také vznik produktli hydrogenace
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iminové funkce, které se ve spektru projevuji zejména signaly H7 (5('H) = 8,44; 8, 56 ppm) a C7
(8(**C{'H}) = 137,4; 135,9 ppm), H8 (8('H) = 3,92; 4,01 ppm) a C8 (5('3C{'H}) = 48,2; 46,4
ppm) a NH (§('H) = 1,14; 1,18 ppm). Tyto smési neslo dale Gsp&sné délit (Obrazek 27).

t CsDs
1B

r]

1 t t smeés po redukci B* K-selectridem L
| I X

T C6D6
44 L | mT t44

t T 1
l ) 1 smés po redukci 44° K-selectridem M
J ol I

‘ T T T ‘ T T T ‘
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Obrazek 27. Porovnani 'H NMR spekter izolovanych sloucenin B a 44 a smési produktii vzniklé
redukci prekurzorii B* a 44° pomoci K-Selectridu

Pro slouceninu 45 byla ziskdna NMR spektra odhalujici pfitomnost spolu interagujicich
signalii pro methylenové vodiky H8 (8('H) = 4,31 ppm) a NH skupinu (3('H) = 3,55 ppm)
s interakéni konstantou 2J(*H,'H) = 7,9 Hz. Zarovei je pozorovatelny i signal H7 (8('H) = 7,73
ppm). V uhlikovém spektru jsou viditelné signaly pro C7 (§("*C{'H} = 140,9 ppm) a C8
(8('*C{'H} = 54,5 ppm). Tyto charakteristické signaly jsou analogické se slouceninou 43
a potvrzuji tak obdobnou strukturu v roztoku.

Lze tedy konstatovat, Ze organoarsenité prekurzory obsahujici aromatické substituenty 15*
a B? reakci s K-Selectridem kvantitativné poskytuji ¢aste¢né hydrogenované produkty 43 a 45
analogické znamé sloucening antimonu I%? (Schéma 82), zatimco alifatické substituenty v pripadé

vychozich sloucenin 44* a G* vedou ke vzniku smési dvou produktti.
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Daéle byla zkoumana reaktivita slouceniny 43. Nejprve se snaha soustfedila na potvrzeni
ochoty vystupovat jako heterodien v hetero-Diels-Alderovych reakcich podobné jako vyse
zminéna sloucenina 15 (Schéma 75) a piipadné popsat rozdily v chovani obou derivati. Reakce
s jednim ekvivalentem DMAD v benzenu poskytla produkt 46 (Schéma 85), ktery byl izolovan

z pentanového extraktu ve formé zlutych krystald.

/ /Dipp \

COOMe
N—Dipp  $OOMe

As | Benzen
B ————T

8
’i“" COOMe
Dipp

43 46 \ 22 J

Schéma 85. Priprava slouceniny 46 a struktura anlogické slouceniny 22

NMR analyza slouceniny 46 poskytla spektra zachycujici jednu sadu signalti. Chemické
posuny H7 (8('H) = 6,22 ppm) a C7 (8(**C{'H}) = 83,7 ppm) maji niz§i hodnotu oproti H7 a C7
vychozi slouceniny 43 (8('H) = 8,19 ppm; §(*C{'H}) = 142,3 ppm), ale srovnatelnou
s analogickou slou¢eninou 22 (8('H) = 6,07 ppm; §(1*C{'H}) = 84,0 ppm). Sloucenina 46 vykazuje
rozliSené atomy vodiki H10 methylenové skupiny (8('H) = 3,91; 4,45 ppm), jako disledek jejich
diastereotopniho charakteru, a signal C10 (3('*C{'H}) = 56,8 ppm). Vychozi slou¢enina 43
odpovidajici atomy H8 rozlisené nema4 a jejich signal je posunut k vy3s§im polim (5('H) = 4,53
ppm), podobné i odpovidajici signal C8 (§('*C{'H}) = 28,0 ppm) vykazuje niz§i hodnotu
chemického posunu. NH vodik slou¢eniny 46 (§('H) = 3,73 ppm) ma podobny chemicky posun,
jako odpovidajici atom slou¢eniny 43 (5('H) = 3,96 ppm). Infradervené a Ramanovo spektrum
ukazuje pas valen¢ni vibrace N-H vazby pfi 3350 cm™ a pasy karbonylovych skupin pfi
1710 cm™.

Produkt 46 byl nédsledné zkouman z hlediska jeho reaktivity. Podobné jako sloucenina 22
(Schéma 76) i1 produkt 46 byl rozpustén v benzenu a po zdhievu na 80 °C byla ziskéna sloucenina

47 (Schéma 86).
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Schéma 86. Priprava slouceniny 47

Sloucenina 47 byla charakterizovana pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 28). Je
mozné pozorovat meziatomové vzdalenosti As1-C1 (1,8971(17) A) a As1-C9 (1,8300(18) A),
které lze srovnat s odpovidajicimi vzdalenostmi As1-C1 (1,893(2) A) a As1-C9 (1,832(2) A) ve
slouceniné 17. Je tak zfejmé, Zze na strukturu 1-arsanaftalenového skeletu slouceniny 47 nema
volnd aminova skupina velky vliv. V souladu s tim nelze ve struktufe pozorovat interakci mezi

As1-N2. Vazebné vzdalenosti C-C (1,367(3) — 1,451(2) A) vramci naftalenového skeletu

odpovidaji meziatomovym vzdalenostem v naftalenu (1,365(4) — 1,438(3) A).%®

Obrdzek 28. Molekulova struktura slouceniny 47 a 17 s vybranymi vzdalenostmi [A]
'H a BC{'H} NMR spektra vykézala signaly odpovidajici produktu 47. Vyznamné jsou
signaly uhliku C7 (§('*C{'H} = 148,6 ppm) a vodiku NH skupiny (8('H) = 9,13 ppm) vazané na
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uhliku C7, které se nachazeji pfi vyrazn¢ vyssi hodnoté chemického posunu oproti vychozi
sloucening 46 H7 (8(*H) = 6,22 ppm) a C7 (§('3C{'H}) = 83,7 ppm). Vodikova spektra sloueniny
47 také ukazuji jediny signal patiici vodikiim 410 methylenové skupiny (§('H) = 4,73 ppm), jsou
tedy oproti slouc¢eniné 46 (5('H) = 3,91; 4,45 ppm) nerozlisené a posunuté k niz§im polim.

Jak jiz bylo zminéno vyse, 1ze usnadnit migraci protonu zahfevem v pyridinu, z tohoto
davodu byl proveden obdobny experiment i v piipad¢ slouceniny 46. Kdyz byla zahtata na 80 °C
v pyridinu, byl ovsem piekvapive ziskan produkt 48 (Schéma 87). Produkt 48 1ze ziskat i zdhfevem
slouceniny 47 v benzenu, avsak byla vyzadovana vyrazn¢ del$i reak¢ni doba. Reaktivita 46 je tak
do znac¢né 1isi od slouc¢eniny 22, kdy sice také dochazi k migraci vodiku ovSem vzniké zcela jiny

produkt obsahujici arsen opét v oxidaénim stavu +I (Schéma 77).
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Schéma 87. Priprava slouceniny 48

Sloucenina 48 byla charakterizovana pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 29).
Molekulova struktura ukazuje, Ze doslo k formalni migraci kationtu vodiku z atomu N2 na C9
a vzniku nové kovalentni vazby As1-N2 (1,849(2) A), coz odpovida kratké jednoduché vazbé
(Zkoval(As-N) = 1,92 A)"°. Pozorovatelna zména hybridizace C9 na sp’ je dokreslena délkou vazby
As1-C9 (2,046(2) A) odpovidajici jednoduché vazbé (Zkovai(As-C) = 1,96 A)”°. Delsi vazbu lze
pozorovat v ptipadé As1-C1 (1,921(2) A) oproti sloucening 47 (1,8971(17) A). Dvojna vazba
zlistava zachovana mezi C7-C8 (1,395(3) A) (Zkoval(C=C) = 1,34 A)S.
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Obrdzek 29. Molekulova struktura slouceniny 48 s vybranymi vzdalenostmi [A]

Sloucenina 48 byla charakterizovana pomoci 'H a '*C{'H} spekter, kde je pozorovatelny
signal vodiku H9 (3(*H) = 4,91 ppm) a uhliku C9 (§('*C{'H}) = 49,5 ppm), ktery se oproti vychozi
sloucening 46 (5('3C{'H}) = 154,0 ppm) posunul k vy$§im polim. Signal NH (§('H) = 12,19 ppm)
ma vys$§i hodnotu chemického posunu oproti sloucening 47 (8('*C{'H}) = 9,13 ppm). Atomy
vodiku H10 methylenové skupiny jsou ve sloucening 48 opét rozliseny (8('H) = 4,68; 5,02 ppm),
pficemz jejich chemické posuny nabyvaji vysSSich hodnot oproti vychozi slouceniné 46
(8('H) = 3,91; 4,45 ppm). Obdobné i signal uhliku C10 (§("*C{'H} = 69,8 ppm) je posunut
k niz8im polim v porovnani se slouceninou 46 (3C{'H} = 56,8 ppm). Ve vibraénich spektrech
byly nalezeny pasy valenénich vibraci N-H (3422 cm™) a C=0 (1717 cm™).

Priib&h reakci byl opét priibézné sledovan pomoci '"H NMR spektroskopie. Pti zahfevu
slouceniny 46 v deuterovaném pyridinu pii 90 °C byl pozorovan nejprve vznik slouceniny 47
a teprve poté se ve spektru projevil produkt 48 (Obrazek 30). Role 1-arsanaftalenu 47 jako
mezikroku byla dale podpotena i diky vzniku slouceniny 48 po zéhtevu izolované slouceniny 47
v benzenu na 90 °C, béhem této reakce dals$i meziprodukty pozorovany nebyly, ovSem je tieba

vyrazng delsi reak¢ni €as a smes obsahovala 1 minoritni necistoty (Obrazek 31).
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Obrdzek 30. 'H NMR reakcni smési zobrazujici priibéh zahievu slouceniny 46 v pyridinu
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Obrdzek 31.'H NMR reakcni smési zobrazujici priibéh zdhievu slouceniny 47 v benzenu

Je tedy jasné, ze reaktivita slouceniny 46 je vyrazné ovlivnéna pfitomnosti NH funkéni

skupiny. Zatimco v analogické reakci zdhfevu 22 v pyridinu dochazelo k migraci celé DMAD
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jednotky a vznikal produkt 24 (Schéma 77), doSlo v ptipad¢ sloueniny 46 k migraci protonu z
NH skupiny, coz umoznilo uzavieni cyklu vznikem vazby As-N a vzniku finalniho produktu 48.
Jako odpovéd na tspésné vyuziti N,C,N chelatovaného bismutinidenu jako
katalyzatoru?*-**, kde dochézelo k tautomernimu piesunu vodiku, byl proveden pokus o oxidaci
slouceniny 43 reakci se vzduSnym kyslikem. Slou¢nina 43 byla rozpusténa v benzenu
a probublavana vzduchem (Schéma 88). Po hodiné se roztok odbarvil a odpafenim byl ziskan
bezbarvy prasek produktu 49. Piedchozi zkuSenosti s pniktinideny stabilizovanymi symetrickymi
N,C,N ligandy obsahujicimi dv€ iminové skupiny jednozna¢né ukazuji, Ze jejich vystaveni kysliku
vede pouze k produktim rozkladu. Tento fakt byl potvrzen i v tomto piipadé a probublani
benzenového roztoku slouceniny 15 vedlo pouze ke vzniku velmi komplikované smési produkta.

Moznost migrace vodiku z NH skupiny tedy vede ke stabilizaci vysledného produktu 49.
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Schéma 88. Priprava slouceniny 49

Produkt 49 byl charakterizovan pomoci NMR spektroskopie. Vyznamné pozorované
signaly patii vodiku OH skupiny (§('"H) = 1,94 ppm), iminové funkce H7 (8('H) = 8,06 ppm)
a dvéma diastereotopnim vodikiim H8 methylenové skupiny (§('H) = 4,40; 5,10 ppm), které se
$tépi na dublety s interakéni konstantou 2J('H,'H) = 16,3 Hz. Vychozi sloucenina 43 vykazuje
analogické signaly H7 (8('H) = 8,19 ppm) a H8 (5('H) = 4,53 ppm) pii podobnych chemickych
posunech. Signaly odpovidajicich atomiim uhliku C7 (8('*C{'H}=162,5 ppm) a C8 (8('*C{'H} =
64,5 ppm) jsou oproti C7 (§('*C{'H} = 142,3 ppm) a C8 (5('*C{'H} = 28,0 ppm) vychozi

119



slouceniny 43 posunuty k nizSim polim. Pas valen¢ni vibrace O-H skupiny byl nalezen pfti
3602 cm™.

Nasledny pokus o redukci slou¢eniny 49 pomoci pinakolboranu®* byl Gisp&$ny pouze
¢astecné. Produkuje sice kyzenou vychozi slou¢eninu 43 (Schéma 89), ale reakcni doba (Obrazek
32) je dlouhd a je tudiz nepfizniva s ohledem na vyuziti tohoto vratného procesu v katalytickych

oxidacich. Pfi této reakci také navic vznika nezanedbatelné mnozstvi vedlejSich produktii.

N/Dipp —
N—~Dipp
/
Benzen As
—OH + HBpin >
As—O 2 HOBpin, (Bpin),0
N
\ "
Dipp Dipp
49 43

Schéma 89. Redukce slouceniny 49 pomoci HBpin

t CoDs
f 143

I Y fag

sl. 49

5 min J ) sl. 49 + HBpin t L |

Ty

8 7 6 5 4 [ppm]

Obrazek 32. 'H NMR reakcni smési zobrazujici priibéh redukce slouceniny 49 pomoci HBpin +
HBPin
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Ptfedchozi odstavce byly vénovany ptipravé organoarsenné slouceniny 43 stabilizované
nesymetrickym N,C,N ligandem a naslednému prizkumu ochoty této slouceniny vystupovat jako
heterodien a podstupovat oxidaci. Dle vysledkli je reaktivita podobnd slouceniné 15, avSak
nasyceny aminovy substituent v nékolika reakcich vyrazné ovliviiuje a rozsifuje moznosti dalsi
reaktivity. Zejména lze jmenovat produkty 48 a 49, jejichZ vznik je piitomnosti jedné aminové
skupiny podminén. V tomto ohledu se zda byt studium sloucenin obdobnych k 43 velmi slibnym

cilem do budoucna.

8 Zavér

V uvodni ¢asti diskuze bylo demonstrovano, Zze zejména v ptipadé N,C,N chelatovanych
fosfinidenli a arsinident nelze jednozna¢né rozlisit, zda se jedna o pniktinideny obsahujici
koordinovany formaln& jednomocny centralni atom, nebo o o, A> 2,1-benzazapniktoly tvoiici
aromatické heterocykly obsahujici formalné trojmocny fosfor ¢i arsen. Byla proto provedena
reSerSe na téma piipravy a reaktivity pniktinident a heteropniktold, ktera prokazala, ze oblast
t&Z8ich pniktinidend a zejména pak o, A* 2,1-benzazafosfolli a arsolii ziistdva do zna¢né miry
neprozkoumana.

Ptipravené N,C,N a C,N chelatované slouceniny obsahujici fosfor a arsen jako centralni
atom byly proto zkoumdany z hlediska reaktivity. Na ptikladu 2,1-benzazafosfolu 1 byla
demonstrovana ochota vystupovat jako cCtyfelektronovy ligand pfechodnych kovi a zaroven
1 schopnost ucastnit se hetero-Diels-Alderovych cykloadici jako heterodien. Ziskané cykloadukty
s elektrondeficitnimi alkyny za spravnych podminek mohou poskytovat derivaty substituovaného
1-fosfanaftalenu. Byl tak dokreslen nejednozna¢ny dualni charakter téchto sloucenin.

Nasledny vyzkum se jiz soustfedil zejména na rozvinuti reaktivity 2,1-benzazaarsoli v
[4+2] cykloadi¢nich reakcich s elektrondeficitnimi alkyny. Nejprve byla zkoumdéna reaktivita
2,1-benzazaarsolu 2, u n€hoz byla také prokazana vysoka tendence tvoftit adukty s dienofily. Tyto
cykloadukty vSak v porovnani s derivaty slouceniny 1 spontanné poskytuji substituované
l-arsanaftaleny. Nasledn¢ byla pozornost vénovana N,C,N chelatovanym slou¢eninam
obsahujicim arsen a vlivu volné iminové skupiny na jejich ochotu podstupovat hetero-Diels-
Alderovy cykloadice. Oproti sloueninam 1 a 2 by totiz tzv. ,bell-clapper* fluxionalita mohla
oslabit hetereodienovy charakter N,C,N chelati. Experimentélni vysledky ovSem ukazuji, Ze
1 v ptipad¢ téchto sloucenin snadno dochazi k cykloadicim, pticemz ve vSech piipadech dokonce
opét vznikaji derivaty Il-arsanaftalenu, a to velmi ochotné. Byla také zminéna ochota tvorit

cykloadukty s N-substituovanymi maleimidy.
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V dalsi kapitole byla popsédna reverzibilita hetero-Diels-Alderovych reakei, pokud byl jako
dienofil vyuzit derivat N-substituovaného maleimidu. V zavislosti na zvétSujici se hmotnosti
centralniho atomu heterodienu se posouva rovnovaha smérem k vychozim slou¢eninam. Mimo to
na iminové skupin€ ligandu fidili reakci zpravidla ve prospéch endo- formy.

Posledni ¢ast diskuze byla zaméfena na redukci N,C,N chelatovanych organoarsenitych
prekurzord pomoci K-Selectridu. Pfi pouziti ligandu substituovaného aromatickymi zbytky byly
kvantitativné ziskany produkty, jejichz jedna iminova skupina byla béhem redukce
hydrogenovéna. Jedna sloucenina obsahujici nesymetricky N,C,N ligand byla nasledn¢ zkoumana
z hlediska reaktivity vuc¢i dienofilim. Obecny pribeh cykloadici se pfili§ neliSil od reaktivity
popsané vyse pro podobné slouceniny, avsak vliv aminové funkce se v nékolika reakcich projevil
pfesmykem protonu z NH skupiny. Disledkem byla napiiklad moZnost oxidace vychozi
nesymetrické N,C,N chelatované slou¢eniny pomoci vzduSného kysliku.

V ramci této prace tedy byla potvrzena ochota C,N a N,C,N chelatovanych fosfinidenii a
arsinidentl vystupovat jako latentni heterodieny a ucastnit se hetero-Diels-Alderovych reakci.
Kromé¢ toho byla pozorovana reverzibilita nekterych cykloadici, které by mohly nalézt uplatnéni
pfi katalytickych procesech. Podafilo se téZ pfipravit arsiniden chelatovany nesymetrckym N,C,N
ligandem obsahujicim jednu iminovou a jednu aminovou funkci. Reaktivita této slouc¢eniny se do
zna¢né miry liS§i napfiklad schopnosti oxidace vzduSnym kyslikem a naslednou moZnosti
regenerace vychoziho arsinidenu. Na zakladé téchto poznatkll 1ze uzavfit, Ze oblast rektivity
diskutovanych heteropniktolli je nadale zajimavym polem studia, zejména pak vzhledem

k moznému vyuziti v oblasti katalyzy.
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