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ANOTACE

Tato bakalarska prace s nazvem Germylény jako ligandy v chemii prvki 11. skupiny se na uvod
zabyva charakterizaci koordinac¢nich sloucenin. Nasleduje pasaz zaméfujici se na koordinacni
slouceniny prvka 11. skupiny a to primarné v oxida¢nim stavu (+1). Zamér je kladen na ligandy
prvka 14. skupiny v oxdia¢nim stavu (+2). Byla provedena literarni studie karbénd, silylénii
a v neposledni fad¢ germylénii pro jejich vyuziti napfic chemickymi odvétvymi. Na zaklad¢
téchto informaci se experimentdlni studie této prace zamécfuje na syntézu novych

[Cu(LGeX)ml]n komplex, pro jejich potencionalni vyuziti v katalyze.

Kli¢ova slova

Ligand, komplexy ptfechodnych kovt, tetrylény, germylény, CuAAC, C-S coupling,
DIPP (2,6-diisopropyl-fenyl), L! (1,3-bis(2,6-diisopropyl-fenyliminomethyl)benzen),
L? (1-(2,6-diisopropyl-fenyliminomethyl)3,5-di-tert-butylbenzen).



ANOTATION

The bachelor's thesis on the topic of Germylenes as a ligand in the chemistry of group 11
elements initially deals with the characterization of coordination compounds. The following is
a part focussing on coordination compounds of 11th-group metals, primarily in the oxidation
state (+1). The focus is on ligands of group 14 elements in the oxidation state (+2). A literate
study regarding carbenes, silylenes and, last but not least, germylenes was carried out for their
use across chemical branches. Based on the findings, the experimental part of the thesis focuses

on the synthesis of new [Cu(LGeX)ml]. complexes for their potential in catalysis.

Key words

Ligand, transition metal complex, tetrylene, germylene, CuAAC, C-S coupling,
DIPP (2,6-diisopropyl-phenyl), L' (1,3-bis(2,6-diisopropyl-phenyliminomethyl)benzene),
L? (1-(2,6-diisopropyl-phenyliminomethy1)3,5-di-tert-butylbenzen).
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1. Uvod

Prvky nebo jejich kationty s nezaplnénou sub-valencni d-elektronovou vrstvou oznacujeme
jako ptechodné kovy, které najdeme v takzvaném d-bloku periodické tabulky. Prvky téze
skupiny maji stejny pocet valencnich elektronti a vykazuji podobné chemické vlastnosti.
Ptechodnym koviim jakozto celku muzeme pfipsat n€kolik charakteristickych chemickych
1 fyzikélnich vlastnosti vychazejicich z elektronové struktury. Oproti nepfechodnym prvkim
s parcialné ¢i Uplné zaplnénymi s a p orbitaly, které jsou energeticky rozdilné, ptechodné kovy
s nezaplnénymi d orbitaly energeticky blize k sobé Casto vykazuji vice stabilnich oxida¢nich
stavil [, Dal§im rozdilem je barevnost slou¢enin prechodnych kovii. Barvy napii¢ celym
spektrem viditelného zatfeni nalezneme u prvkia d-bloku, kdy dochazi k pohybu neparovych

elektront d-orbitald [,

Koordina¢ni slouceniny jsou nedilnou soucasti chemie d-prvki. Dle definice do této skupiny
zafazujeme slouceniny, kdy centralni atom vykazuje vyssi koordinacni ¢islo (mnozstvi vazeb
vychazejicich z centralniho atomu), nez je jeho oxidacni stav. Molekuly ¢i ionty jsou vazany
na centralni atom koordinaéné kovalentni vazbou 2. Stejné jako klasicka kovalentni vazba je
tato interakce zaloZena na sdileni paru elektronu, ovsem rozdilem koordina¢ni vazby je pivod
vazebného paru, ktery pochézi typicky z jednoho atomu. Principidlné se tedy jedna o interakci
Lewisovy kyseliny (centralni atom) a baze (ligand). Na ptikladu aniontli siranového
a tetrahydroxohlinit¢ého miiZeme porovnat koordinacni Cislo a oxidacni stav. Trojmocny iont
hliniku je centralnim atomem, na ktery se vazou ¢tyfi OH™ skupiny, tudiz se jednd o komplexni

aniont. Siranovy iont, kde koordina¢ni i1 oxidaéni Cislo jsou 6, nelze povaZovat za komplexni

slouCeninu.
i OH 1— 0
HO Al OH O- S o}
i OH i o)

Obrazek 1: Znazornéni komplexni ¢astice



Teorie VSEPR (Vallence shell electron pair repulsion) popisuje geometrické rozlozeni
koordinac¢ni slou€eniny. Z koordina¢niho ¢isla a poctu elektronti ve valenéni vrstvé centralniho
atomu muzeme piedpokladat geometrické tvary sloucenin. Vazebné i nevazebné elektrony
obklopujici centralni atom vzajemné silové interaguji a odpuzuji se. Kdyz pomineme sterickou
naroc¢nost a budeme uvazovat o ideadlnim systému, koordinacni slouceniny tvoii plandrni
a prostorové utvary. Sectenim koordinacniho ¢isla a poctu nevazebnych elektronovych paru na

centralnim kovu dostavame stérické Cislo, diky kterému mizeme odhadnout tvar systému.

Stéricke cislo Nazev Geometrie Ptiklad
2 Linearni L M——L AuCl(PPh3)
3 Trigonalné planarni L L Pt(PPhs)
\M/
L
4 Ctvercové planarni L RhCI(PPhs);
L——M——1L
L
4 Tetraedr L Ni(CO)4
‘ ‘\\\\ L
/M
L \L
5 Trigonalni L Fe(CO)s
bipyramida “\\\\\“L
L——M_
\L
L
5 Ctvercova pyramida L [VOCLs]*
L’/I/ \\\\\L
II"-. M .-“‘\
L/ \L
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6 Oktaedr L Mo(CO)s
L, wl
., e
e
L
6 Trigonalng L L W(CH3)s
prizmaticka \M/.. L
L““L/ ]

Tabulka 1: Vybrané struktury komplexnich sloucenin

Obecné plati, ze centralni kov bude s rostoucim atomovym polomérem a vys$sim oxida¢nim
stavem tvofit komplexy s vy$§im koordina¢nim &islem 3], Pfechodné kovy primarné tvoii
komplexy s koordina¢nim ¢islem 4 a 6. Vlastnosti komplexti ovliviiuji skupiny vazané na
centralni kov M, a také ligandy koordinujici se donor-akceptorovou vazbou. Kdyz se zamétime
na ligandy, je mozné je rozliSovat dle n¢kolika charakteristickych vlastnosti. Dentdtnost
(vazebnost) ligandu (L) vychazi z mnozstvi atom, které interaguji koordina¢ni vazbou s kovem

(M). RozliSujeme je poté jako mono-(a), di-(b), tri-(c) a vice dentatni ligandy.

L L
\ \
- v <L/M : /M
L
a b c

Obrazek 2: Moznosti koordinujicich se ligandt (L)

Dale miiZzeme uvaZovat o sterické narocnosti. Prostorové objemny ligand (L) se nemusi vzdy

vewr

,.kuzelového thlu“ pro urcovani sterického objemu vyuZivajici se naptiklad u terciarnich
fosfinli spociva v ur€eni uhlu, jenz je sviran mezi kovem M (Spicka kuzelu) a vnéj$im okrajem,

ktery ptedstavuje konec van der Waalsovych polomért ligandu (L).

11
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Obrazek 3: Prostorova naro¢nost ligandt (L)

Ligand (L) jakoZto molekula nese jednu ¢i vice ¢asti s volnym elektronovym parem, diky
kterym se muze koordinovat na kov. Podle atomu/atomi, ptfes které dochédzi k vazebné

interakci, mizeme kategorizovat ligandy.

2. Teoreticka ¢ast

2.1. Prvky 11. skupiny
Prvky 11. skupiny oznacované téz jako ,,mincovni kovy* s obecnou elektronovou konfiguraci
st 1d!0 vykazuji typické oxidaéni stavy 1, 2, 3. Mensi zastoupeni nalezneme v dalich
oxida¢nich stavech jako (Au, Au"!, Au') *]. Zajimavou kapitolou jsou koordina¢ni
slou¢eniny prvki 11. skupiny v oxidaénim stavu (+1), kdy mame prazdny s’-orbital a zapInéné
d'%-orbitaly. Obecné d'® komplexy 11. skupiny v oxidaénim stavu (+1) vykazuji koordina¢ni
gislo (K.C.) 2-4. Asociaéni energie reakce a s ni spjaté K.C. komplexti typu [MXmLa]™ (M =
Cu, Ag, Au; L =NHj3;, PH3; X =Cl, Br, I; m + n = 2-4) zavisi v podstaté na dvou vécech: energie
interakce kov-ligand a deformacni energie koordinacni sféry centralniho kovu. Pravé diky

rozdilné deformaéni energii miizeme sledovat preference K.C. pro kovy 11. skupiny [,

2 4

Y\

Obrazek 4: Rozdéleni koordinacnich ¢isel prvki 11. skupiny
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Koordinaéni ¢&islo 2 je primarné spojeno s kovy 11. skupiny (a také rtut’ Hg?") v oxida¢nim
stavu +1, coz ndm dava sféricky symetricky systém se zaplnénymi d-orbitaly. Vyssi deformacni
energie Au(+1) vede k prevazné tvorbé dikoordinujicich struktur v porovnani s Ag a Cu (+1),
které vice tvofi tri a tetra koordinované komplexy. Slouceniny stfibra v oxidacnim stavu +1 a
koordina¢nim ¢islem 2, napftiklad [Ag(NH3)2]" byly charakterizovany, ovSem v tomto piipadé
dochazi k prechodu do stabilngjsi struktury s koordina¢nim ¢&islem 4: [Ag(NH3)4]" 7.
Koordinaéni ¢&islo 3 B je nalezeno u prechodnych kovi také jen vzacné. Amidové komplexy
Cu's N a P ligandy patii k jedném z méla znamych sloucenin této kapitoly ). U koordina¢niho
Cisla 4 rozliSujeme tetraedrické a ctvercovée planarni struktury. Sterickd naro¢nost, elektronova

struktura a oxidacéni stav hraji roli v usporadani ligandii na centralni atom.

Tetraedrické Ctvercové planarni
Stericky naro¢néjsi ligandy Mensi ligandy

Mensi atomovy polomér VéEtsi atomovy polomér
Kov s konfiguraci vzacného plynu d® prechodné kovy

( Al3+, B e2+)

d’ a d'° pfechodné kovy

Nizs§i oxidacéni stavy

Tabulka 2: Rozdéleni struktur komplext koordina¢niho ¢isla 4

Pro komplexy Cu' s koordinaénim &islem 4 prevazuji tetraedrické uspofadani, zatimco Cu!
vr ox v ;oo [10] , © v v ;o 1
tvofi ¢tvercoveé planarni struktury "1, Jsou zndmy i ¢tvercové planarni konfigurace pro Cu’,

(11 Koordinaéni &islo 5 je op&t méné

ovSem vétSinou se jednd o bi a vice metalické systémy
zastoupenou kategorii na poli chemie komplext téchto prvki. Relativné nestabilni struktura,
kdy se jedna o rovnovahu elektrickych sil, které upfednostiiuji disproporcionaci na €tyt a Sesti
koordinované komplexy a usmériiujici kovalentni vazby, které tyto komplexy stabilizuji.
Komplexy 11. skupiny s timto K.C. nejsou typické, existuji oviem stabilni sloudeniny 5-ti
koordinované médi "?! v oxida¢nim stavu (+2). Koordinaéni ¢&islo 6 tvoii nejvétsi &ast
komplexnich sloucenin piechodnych kovii. M&d'(+2) dokaze tvofit 6-ti koordinované !%
molekuly, u kterych ovSem hraje velkou roli sterickd narocnost systému.
I kdyz existuji komplexy vyssich koordina¢nich &isel pro kovy 11. skupiny 13, nejsou tak

rozsahlou kapitolou na poli chemie komplexd.

13



2.2.Koordinaé¢ni chemie médi
Komplexy zlata a stfibra, vedouci ke slou¢eninam vyuzivanych v pramyslu (napft. jako 1é¢iva
(141 ¢i katalyzatory ['l) jsou zajimavou kapitolou koordinaéni chemie. Tato prace se oviem
primarn¢ zaméii na komplexy meédi. Dle teorie tvrdych a mékkych kyselin/zésad
(tvrdé kys./zas. maji mensi polomér Castice a velkou polarizovatelnost, mékké naopak)
povazujeme Cu" (n = 1, 2, 3) za m¢kké az hrani¢né tvrdé kyseliny, kdy ndm tvrdost roste
spole¢n¢ s oxidac¢nim Cislem. Obecné¢ lze tvrdit, ze med’ v niz§im oxida¢nim stavu bude tvofit
méné koordinované komplexy (K.C. 2-4), zatimco vy$si oxidaéni stavy dokazi tvofit
1 6-koordinované slouCeniny. Pii zaméieni na oxidacni stav +1 bude méd’ preferovat ligandy,
které maji charakter mékké baze. Moderni trendy v koordina¢ni chemii médi sméfuji ke
komplextiim koordina¢niho ¢isla 4 s vicedentatni L-X->M koordinaci (X = N, P, O), které

nachézeji vyuziti jako katalyzatory [6],

2.2.1. Tradi¢ni ligandy v koordina¢ni chemii médi
BB-CP ligand (1) (2,2-Bis[2-oxy-6-methylpyridine]-4,4,6,6-bis[spiro(2,2-dioxy-1,1-bi-

(17 slouzi jako tertradentatni ligand

fenyl)|cyklotrifosfazan), piipraven dle literatury
s koordinaci dvémi atomy kysliku a dusiku (L-O,0,N,N->Cu'). Na vzduchu nestaly ligand byl
v inertni atmosféfe rozpustén v ethanolu a v ekvimolarnim poméru byla provedena reakce

s CuCl za vzniku BB-CP-Cu' komplexu (2).

CH3 H4C +
A 7/
~ 2 & = B

H3C N/ O (e} \N CH O/ \
o 8 ~p—°
N/ \N N/ \N
| I | I

TINAT cal TINAT
o Voo » o Vo

[y
[\®]

Schéma 1: Pfiprava BB-CP-Cu' (2) komplexu
Reakce probihala za pokojové teploty pod inertni atmosférou argonu. Reak¢ni smés byla poté
odpatena na 1/3 objemu. Zelena sraZenina byla izolovana filtraci a pteciSténa diethyletherem
a vodou. Analyza vzniklého komplexu byla provedena hmotnostnim spektrometrem.
Ctyt koordinovany komplex ['® (3) médi v oxidaénim stavu (+1) [Cu(Br-Pyim)(POP)](PFs)
kde (Br-Pyim=1-(6-bromopyridin-2-yl)imidazol-3-benzyl-2-yliden), (POP = bis[2-

14



(diphenylphosphino)phenyl]ether) byl pfipraven dle literatury '), Na méd se vazi dva
bidentatni ligandy: (Br-Pyim) s koordinaci karbénem (kapitola nize), dusikem a dvémi fosfory.
Na vzduchu staly komplex byl charakterizovan prvkovou analyzou, hmotnostni spektroskopii

a NMR spektroskopii (‘H, 3'P, *C).

Br Br
| A Ph\P‘Q | A &
N Ph” N Ph—}
A4
+ Cu + o] > Cu 0
N N\\ \
&v Ph, \ !/ PnT
—N P —N Ph
PFs ) Ph PFs )
Ph Ph

Schéma 2: Ptiprava [Cu(Br-Pyim)(POP)](PFs) (3) komplexu
Krystaly byly ziskany volnym odpatovanim roztoku acetonu. Z krystalové struktury a hodnot

vazebnych thlu mizeme pozorovat tetraedrické rozlozeni typické pro slouc¢eniny meédi.

Obrazek 5: Tetraedricka struktura atomu médi slouceniny (3)

Slou¢enina (3) nalezla uplatnéni pii vyrobé N-arylpyrazolt '), které jsou vyuzivany jako

[20

agrochemické a farmaceutické ?%! produkty. Komplexy médi schopné katalyzy nahrazuji dosud

pouzivané drahé kovy jako napiiklad palladium ¢i platinu. Na komplexu (3) pozorujeme

15



interakci Cu' s prvkem 14. skupiny v niz$im oxida¢nim stavu (v naSem piipadé C*). Kdyz se
zamétime na tento typ sloucenin, sledujeme zménu vlastnosti spolecné se zménou atomu, jenz

koordinuje kov M.

2.2.2. Tetrylény jako ligandy pro koordinacni slou¢eniny médi
Elektronova konfigurace prvkl étrnacté skupiny obecné ns? np? vykazuje typicky oxida¢ni stav
+4, kde stabilita klesa ve skupin¢ srostoucim protonovym Cislem od uhliku
az kolovu (C*>Si*>Ge*>Sn*">Pb*"). Karbény a jeho t&3i analogy, oznacovany jako

(21]

tetrylény , jsou ovsem slouCeniny, kdy centrdlni prvek E (E=C, Si, Ge, Sn, Pb)

vykazuje oxidacni stav +2.

Obrazek 6: Volny elektronovy par tetrylénu (E) v oxdia¢nim stavu (+2)

Volny elektronovy par a vakantni orbital zplsobuje reaktivitu podobnou komplextim
nepiechodnych kovil. Ve vétsiné ptipadii miizeme ocekévat, ze karbén/tetrylén bude c-donor

ligandem s variabilnim n-akceptornim charakterem.

E—M c-donace M—E 1r-akceptace

Obrazek 7: Donacni a akceptorni vlastnosti tetrylénu

Volné orbitaly také umoziuji stabilizaci volnym elektronovym péarem z atomu D na prvek 14.
skupiny E, a to inter ¢i intramolekularné, coz vede ke stabilizaci systému. Kineticky inertni a
vetsinou polydentatni skupiny zaplnujici koordina¢ni mista na centralnim atomu maji ovSem
vliv na reaktivitu 22!, Z energetickych rozdilt HOMO-LUMO hladin tetrylénovych komplexi

dokézeme predpovidat reaktivitu. Nizké rozdily energetickych hladin vedou k vy$si reaktivite,
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ale vétsSinou také i nestabilit¢ komplexu, zatimco komplexy s vys$S$im rozdilem hladin jsou méné

aktivni, ale zato stabilnéj$i vici rozpadu.

’
,,,,,,,

Obrazek 8: Moznost inter/intramolekularni stabilizace tetrylénu

Ve skupiné se sestupné snizuje s-charakter elektronového paru na centru karbénu a jeho
analogt, které se UCastni vazebné interakce. Mizeme tak sledovat zménu donace ¢i akceptance
elektronového paru. Ligandy typu L donuji 2 elektrony na centrum kovu, zatimco Z ligandy 2

elektrony ptijmou 23,

2.2.3. Karbény
Samotna existence prvkil 14. skupiny v oxidacnim stavu +2 byla znama jiz déle, ovSem izolace
téchto sloudenin typu R:E (E = C*', Si**, Ge?', Sn**, Pb*") je az zaleZitosti posledni dekady
minulého stoleti. Karbén 1,3-di-I-adamantylimidazol-2-yliden (4) **! byl dostate¢né stabilni (v

inertni atmosféfe bez piitomnosti kysliku a vlhkosti), coZ umoznilo charakterizaci této

slouceniny.

Ad Ad

THF N
cat. DMSO \

H +NaH ———= ct
/ -NaCl /
A -H2

N cl N

Ad 4 Ad

Schéma 3: Prvni karbén

Objev nové skupiny sloucenin, znamé silnym o-donacnim a pfiméfenym m-akceptornim
charakterem, vedl kvyvoji karbénovych slou¢enin ! typu NHC>M (NHC = N-

heterocyklicky karbén), které naSly uplatnéni v mnoha odvétvich organické chemie.
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—'\ Heck coupling reaction

_.: Su:mkn ‘coupling reaction

| Sl ‘\-’b’

- oonogashira coupling reacoon

it J;’ ,,,,, . Appll}anon : H:yama reacuon
-m Y \J} 1 Hydrogenabon

Recycle { Hydrodefluorination

M = Pd, Ru, Rh, Ir L Lo

i Alkene metathesis
Supported N-heterocyclic carbene metal catalyst —' Reductive amination

St St Nt S S

Obrazek 9:Vyuziti NHC->M sloucenin

Komplexy typu [Cu(X)(NHC)] (X = Cl, Br, I) s variabilnim NHC ligandem se ukazaly jako
vhodné katalyzatory pro hydrosilylace, redukce karbonylovym sloucenin, cykloadice alkynii a
azidd ?6]. Reakce volného karbénu s CuX &i pouziti baze vede ke vzniku dvoukoordinovanym

komplexiim médi.

T R R
N IL YN
\ e CuX \ CuX 74
| /C hd | /C_>CU_X baze |
| | |
R R R

Schéma 4: Piiprava NHC-> Cu sloucenin
Ptikladem takové slouceniny je komplex (5) [CuCl(iPr)] kde (iPr = 1,3-bis(2,6-
diisopropylfenyl)imidazol-2-ylidene. Dle literatury *”! reakci soli imidazolu s CuCl v prosttedi
slabé baze K»CO3 vznika [CuCl(iPr)].

DIPP DIPP
| |
CuCl KCO
[ > [ )—Cu—Cl
N" cr
| L
DIPP DIPP

Schéma 5: Priprava [CuCl(iPr)] (5)
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Vyuziti nasly NHC->Cu komplexy i v materidlové chemii. Reakci komplexu (5) s
(Na(py2BMez) (py = pyridyl) v THF vznika tii koordinovany monomerni komplex (6)

[(NHC)Cu(py2BMe»)] vyuzivany pro své luminescentni vlastnosti 28!,

DIPP
|\ A
N\ / _CH,

[ Cu BL
/N CH,
N N
/2
DIPP

6

Obrazek 10: Struktura luminescentniho [(NHC)Cu(py2BMe»)] (6)
2.2.4. Silylény

Rozdilny atomovy polomér, elektronegativita a polarizovatelnost atomi ve skupiné vede
k odliSnym vlastnostem v zavislosti na prvku 14. skupiny. Vaznost tetrylénii oproti karbénlim
spociva ve snizené sp-hybridizaci a zvySeném rozdilu energetickych hladin HOMO-LUMO, a
to s rostoucim protonovym &islem 2!, Silylény, jakozto prvni ze skupiny tetrylénti, jsou Siroce
zkoumanou kapitolou jako ligandy pro pfechodné kovy. Silnym o-donac¢nim charakterem
kfemiku s variabilni strukturou silylénu dostdvame exkluzivni koordina¢ni prostiedi kolem
kovia 11. skupiny. V moderni dobé byly vyvinuty N-heterocyklické silylény (NHSi) ligujici
kovy 11. skupiny, které ukazaly potencial v katalyze, napt. CUAAC *! (mé&di katalyzovana

azid-alkyn cykloadice), glykosidace ¢i vicekomponentni coupling 1>,

Prvni latka tohoto typu byla pfipravena jiz vroce 2003 [Pl Reakci silylénu
Si[(NCH2tBu)>CsHs-1,2] (dale SiNN) s [Cul(PPh3);] ve stechiometrické¢ poméru 1:1,5 vznikl
komplex (7) [Cul(PPh3)2(SiNN)].

iBu iBu

( PPH, ( PPH,
AN | AN |
Si  + H3PP—Cu—I > Si——Cu—I
/ | / |
N N
K PPH,3 PPH,
iBu iBu
7

Schéma 6: Priprava [Cul(PPh3)>(SiNN)] (7)
SiNN je mozné vyuZit i pro komplexy jinych ptechodnych kovi. Komplexy [MXn(SiNN)y] (M
= Ni, Pt, Pd; X = Cl, I, PPh3) charakterizovany spole¢n¢ v sérii s Cu komplexem.
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V moderni dob¢ jsme schopni tvofit stejné N-heterocyklické ligandy s rozdilnym atomem 14.

skupiny v oxida¢nim stavu +2. Ligandy [PhC(NtBu)EN(SiMe3):] (E = Si, Ge) byly pfipraveny

dle navodu [

[PhC(NtBu)2EN(SiMe3)2]2Cux X, (X =1, Br) (viz. schéma 7).

a nasledn¢ byla provedena reakce vedouci k dimernim

E=Si, X=1(8) E=Si, X=Br (9)
E =Ge, X =1(10) E=Ge, X = Br (11)

Tabulka 3: Kombinace tetrylénu (E) s halogenidem (X) pro slouc¢eniny (8-11)

tBu tBu x tBU
\ % CuX \ / \ / \ /
Ph > Ph Ph
toluen, RT
N(TMS)2 E=Si,G N(TMS)Z(TMS)Z
X=1Br
tBU tBU 8-11 tBU

Schéma 7: Piiprava sloucenin (8-11)

Tvorba tetrylénovych komplexti umoziuje porovnani katalytické aktivity, stability a reaktivity.
Komplexy (8-10) se ukdzaly jako vhodné katalyzatory pro AAA (aldehyd-alkyn-amin) a KAA

(keton-alkyn-amin) reakce [,

2.3.Germylény
Po vzoru karbént a silylénd, které se ukazaly jako vhodné katalyzatory organickych syntéz, se
v poslednich letech zamétuje vyzkum na dal§i prvky 14. skupiny. Slou€eniny germania
v oxida¢nim stavu +2 se ukazaly jako vhodné ligandy pro Cu!, nebot’ piisobi vice jako mékké
Lewisovy bdze v porovnani s predeslymi tetrylény. Vybrané Ge** ligandy a jejich komplexy
jsou stale neprozkoumanou kapitolou koordinac¢ni chemie s potencionalnim vyuzitim v mnoha
odvétvich. Na vybranych piikladech typickych germylénovych ligandi pozorujeme trendy

v dadvngjsi, ale ovSem 1 v moderni koordina¢ni chemii.

Komplex [Ge(Cul){N(SiMe3)C(Ph)C(SiMe3)(CsH4N-2)}Cl]4 (13) byl jednim z prvnich vice
prozkoumanych Ge(II)>Cu(I) aduktd [3.Vychozi [Ge{N(SiMe3)C(Ph)C(SiMes)(CsH4N-
2)}Cl] (12), ptipraven dle literatury ¥, byl rozpustén v THF a piidén ke srazening Cul v THF
za teploty 0°C. Reak¢ni smés byla postupné pfivedena na RT a reakce nasledné probihala 18h.
Zluty produkt byl odfiltrovan a promyt Et20. Analyza byla provedena NMR spektroskopii.
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o cl }\l 1
Ph \ 7/ AN
G SiM
Me;Si SiMe, MesS N‘G -~ — - {eN o
~ | PN ,\( \C i—\——/ \Me3Si/ Ph
Ge Ph SiMe3 Cu |
A |Me3\/ \Cu/Megsl\N Ph
S | P N /-C Gé A SiMe;
@ o0
12 MeaST T 13 _
=

Schéma 8: Priprava komplexu [Ge(Cul){N(SiMe3)C(Ph)C(SiMes3)(CsHaN-2)} Cl]4 (13)

Ligand [Ge(NMes)2(CH):] (14) byl piipraven dle literatury *3 a naslednou reakci dvou
ekvivalentli s dimernim [(BDI)Cu]2 (BDI = [{N(2,6-Pr.CsH3)C(Me)}>CH]) v THF okamzité
vznikd svétle Zlutd sraZenina. Separace byla provedena filtraci a nasledovala krystalizace
z Et,O. Analyza vzniklého komplexu [(BDI)]Cu—Ge[(NMes).(CH)] (15) %) byla provedena
UV-VIS a NMRspektroskopii. Obdobné s [(BDI)Cu]> komplexem reaguje i alifaticky ligand
Ge[N(SiMes)2]2 (16). Reakce byla provedena v sérii s ligandem (14) za stejnych podminek.
Oranzovy komplex [(BDI)]Cu—Ge[N(SiMes)2] (17) nebylo ovsem mozné precistit krystalizaci

kvili vysoké rozpustnosti v organickych solventech. Pro NMR analyzu nebyl obdrzen

N
N
N\ < \C Ge/
+ Ge? ———>» S
/ N \N
N

15,17

analyticky Cisty vzorek.

Schéma 9: Ptiprava komplexu (15, 17)

N (SlMe3
N\ \
Ge : = Ge :
/
N (SiMe3),N

Obrazek 11: Ligandy (14, 16)
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2,2’-bis(di-isopropylfosphanylmethyl)-5,5’-dimethyldipyrromethan-1,1’-diylgermanium(II),

(Ge(pyrmPiPr2)2CMez) (18) byl piipraven dle literatury 7). Reakce pincerového ligandu
s CuCly provedena ve stechiometrickém poméru 1:1 v THF za laboratorni teploty vede
k reakéni smési od sebe nedélitelnych produktti. Upravou stechiometrie na 3:2 (18 : CuCly)
vznikd komplex médi [Cuz{p-k*P,Ge,P-GeCl(pyrmPiPr2)>:Cmez}2] (19) B¥. Analyza byla
provedena NMR a XRD metodou. Pii reakci doslo k neogekavané oxidaci Ge'>Ge'" a redukci

Cu'>Cul.

2 CuCl,

PiPr, PiPr,

18
Schéma 10: P¥iprava [Cuz {p-k*P,Ge,P-GeCl(pyrmPiPr;),Cmez }2] (19)

B-diketimino germanaty alkoxid [(BDI)GeO'Bu] pfipraveny dle literatury [* reaguje s iodidem
médnym v THF za tvorby Ge(II)-Cu(I) aduktu [Cu(BDIGeO'Bu)I]> (20) 01,

Ar Ar
N/
< \ Cul ( \ / \/ \ /
Ge —_—
/ \ THE / \
N\ OtBu N\ OtBu tBuO N
Ar Ar = 2,6-iPr,-C;H, Ar

Schéma 11: Ptiprava [Cu(BDIGeO'Bu)I]> (20)

Analyzou vazebnych interakci na germanatém centru, jsme zjistili délky vazeb Ge-Cu
(2,3341A), Ge-O (1,781A) a Ge-N (1,964A). Lze usuzovat, ze dochazi k tvorb& parcialniho

kladného néboje na Ge donaci elektrononti do volného s orbitalu Cu(I).

Vychozi ligand L(C1)Ge (L = 2-Et, NCH»-4,6-'Buz-C¢Hz) (21) byl pripraven dle literatury (41,
Ekvimolarni reakci sCuCl nebo (Cul)s(SMez2)s vznikaji dimerni komplexy

([L(CHGe]Cu(X)}2 (X = CI (22), 1 (23)).
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NEt2 cux Et,N
u
X = CI(22)I23) / \/ \(lae .
CI/

tBu
22,23
Schéma 12: Ptiprava komplext {[L(C1)Ge]Cu(X)}2 (22, 23)

Upravou stechiometrie reakce vedouci ke komplexu (23) na molarni pomér 2: 1 (ligandu (21)
viéi Cul) izolujeme monomerni komplex [L(C1)Ge]o.Cul (24) . Pfidanim jednoho
ekvivalentu vychoziho ligandu (21) ke komplexu (23) opét ziskdvame monomerni komplex
(24). Lze tvrdit, Ze reakci vznika nejprve dimerni struktura, ktera dale v nadbytku vychoziho

ligandu pfech4zi na monomerni uspotadani.

NEt2 TEtz ; EtzT
Cu
CH,CI,
2 tBu + 1 Cul —=— tBu Ge—  TGe tBu
N oo

tBu tBu
NEt2 EtzT A/
/' \/ e tBu
o’
tBu

Schéma 13: Moznosti pfipravy monomerniho komplexu [L(Cl)Ge]>Cul (24)

Germylén-méd'né komplexy, ligované germylénem (21) patfici do méné zastoupené kategorie
ligandti charakteristickymi vazbou uhlik-germanium, vykazuji potencionalni charakter jako

katalyzatory polymeracnich reakci.

Vychozi ligand [(i-Bu)2ATIGeCl] (ATI = aminotroponimindt) (25) byl pfipraven dle literatury
3] Reakei (25) s Cul za rtiznych stechiometrickych pomérti v THF &i CH2Cla dochédzi k tvorbé

nerozpustn}'/ch pevn}’/ch latek (pfedpoklédané polymerizace 441y, Za pouiiti polarngjsiho

ey oo
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4Cul, CH,CN
—
RT, 36h
cl

25 26
Schéma 14: Ptiprava kubického komplexu [ {(i-Bu)2ATIGeCl}2(Cusls)(CH3CN)2] (26)

Reakci (25) ve stechiometrickém poméru 2:4 sCul vznikda komplex [{(i-
Bu),ATIGeCl}2(Cusls)(CH3CN)2] (26), kde kubicka struktura Cuasls je stabilizovana dvéma
germylénovymi ligandy (25) a dvéma acetonitrily 4. Zluty prasek je rozpustny v polarnich

organickych rozpoustédlech (dichlormethan, chloroform, acetonitril).

Reakce (25) s Cul byla nasledné provedena s a) ekvimolarnim mnoZstvim pyridinu, b)
nadbytkem pyridinu. Varianta a) vedla ktvorbé komplexu [{(i-Bu)ATIGeCl}>
(Cu2l2)(CsHsN)2] (27) s dimernim Cuolz centrem. Varianta b) v nadbytku ovSem tvoii
monomerni komplex [{(i-Bu)>ATIGeCl}(Cul)(CsHsN):] (28), kde Cul je stabilizovano dvémi

[44]

pyridiny

N\ 2 Cul, CH,Cl,
it Ge ———>»
\.. N\ 2Py,RT,6h

N cl

Bu

25

Cul, CH,Cl,

2 Py, RT, 6h

Schéma 16: Reakce (25) s Cul varianta b)
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Finaln¢ byla provedena konverze komplexu (26) na komplexy (27) a (28) a také vzajemna

zpétnd preména mezi komplexy (27) a (28).

2(25), 4 Py, RT, 6h
— " » 4
CH,CI,

-2 CH,CN 2 Py, CH,Cl, \ \ Cul, CH,Cl,

(26)

CH,CI,
-2 CH,CN

2(25), 8 Py, RT, 6h

Schéma 17: Konverze monomerniho komplexu (28) a dimerniho komplexu (29)

Interakce germylénového ligandu (obecné LGe) s Cu'X déva vzniknout n&kolika strukturam
z4vislym na skupiné X vézajici se na méd’ a typu germylénu. U Cu' pfevazuji monomerni (I,

I1), dimerni (I1I) a kubické (IV) uspotadani.

@ ety
L M X X

(11I) av)
X
VA L
\X/ A X \X

Tabulka 4: Vybrané struktury LMX komplexti

Ptikladem dimerni struktury je komplex (20). Krystaly byly ziskany z nasyceného toluenového

roztoku pfi teploté -27°C po mésici a pul, analyza byla provedena XRT metodou. Koordina¢ni
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¢islo III u obou atoml germania tvoii trigonalné planarni strukturu, ve které atomy germania,

[40]

kysliku, uhliku (vazaného na kyslik), médi a jodu lezi v roviné

Obrazek 12: Planarni struktura jadra komplexu (20)

Nékteré¢ germylénové ligandy jsou schopné tvofit jak dimerni tak i monomerni komplexy. Z
porovnani délky vazeb monomernich a dimernich komplexi (23 a 24) totozného germanatého

ligandu (21) 1ze konstatovat, ze monomery ligandu tvoii delsi koordina¢ni interakce Ge=>Cu
[42]

Ptikladem kubické struktury je komplex (26). Nejedna se ovSem o dokonalou krychli, struktura
je deformovana ptisobenim rozdilnych ligandi na centralni Cusls. Prostorové objemné centrum

komplexu bylo charakterizovano XRT metodou.

Obrazek 13: Kubicka struktura jadra komplexu (26)
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Vychozi ligand (25) tvotfi monomerni (28), dimerni (27) a kubické (26) komplexy, ve kterych
miizeme porovnat délky vazeb. Délka vazby Ge-Cu se u sloucenin (27) 2,341 A a (26) 2,345 A

téméf shoduje. Monomerni komplex (28) tvoii interakci Ge-Cu kratsi a to 2,308 A [44],

2.4.Aplikace germylén-méd’nych komplexi
Slouc¢eniny Cu(I) jsou vyznamnymi katalyzatory v takzvané ,,click® chemii. Podstatou je
ucinnost, jednoduchost a selektivita dannych reakci. Komplexy vhodné pro CuAAC reakce
(médi katalyzované azid-alkyn cykloadice) jsou Siroce vyuzivany v syntéze peptidd,
nukleotidii, malych molekul, supramolekularnich struktur a polymert [*°!. P¥ikladem takového
katalyzatoru je komplex (28), ktery se ucastnil cykloadi¢ni regioselektivny reakce. Reakce
benzyl-azidu s fenylacetylenem v rizné stechiometrii katalyzovand 5mol% toluenovym
roztokem slouceniny (28) pfinesla kvantitativni pifeménu. Vysledné konverze rizné

substituovanych reaktantii byla rozebrana v literatuie 61,

R
N—N"
C //
f AN~
1 —_— >
R—N, +
2
R
R2

Schéma 18: Reakce R substituovanych benzyl-azidii s fenylacetaty katalyzované slouc¢eninou
(28)

Komplexy prechodnych kovil se ukazaly jako vhodné katalyzatory pro CuAAC reakce.
Nasledné byla zkoumana vyuZitelnost pro C-S couplingové (spojovaci) reakce. Tyto reakce
jsou nezbytnou soucdsti ptipravy organickych sloucenin s biologickou, farmaceutickou
a materidlovou aplikaci 47 ¥ Katalytické systémy zaloZené na prechodnych kovech napt.
Pd, Ni, Ag, Au, Co byly vyuzivany pro C-S couplingy. Méd’ ovSem upoutava pozornost diky

sveé nizké cen€ v porovnani s dalSimy kovy a také snadnou dostupnosti.

Komplex (28) byl zkouman pro katalytickou aktivitu C-S coupling reakci ). Reakce
jodobenzenu s thiofenolem byla provedena za riiznych podminek (baze: KOH, K>CO3, Cs2COs,
KO#Bu, pyridin a triethylamin; rozpoustédla: 1,4-dioxan, tetrahydrofuran a acetonitril).
Vysledky byly zaznamenany v literatuie [*°!. Pouzitim KO7Bu jako baze pti 110°C v dioxanu

ziskavame nejlepsi konverzi 95%.

27



Ph————I + Ph———SH > Ph S Ph

Schéma 19: C-S coupling reakce katalyzovana komplexem (28)
Za téchto podminek byla nasledné provedena série reakci riiznych aryl jodidi a thiolii za pouziti
téhoz katalyzatoru. Byla pozorovana konverze 95% a vice, ovSem pfi pouziti aryl halogenidi

(chloro, bromo, fluoro), reakce vedla k difenyldisulfidim misto ocekévanych sulfant.

X SH
Y -7 T
R1// Rz/// R Z~R?

Schéma 20: Coupling reakce aryl jodidu s thioly
Bylo prokézano, ze germylén-médné komplexy se ukazaly jako vhodné katalyzatory pro
a) CuAAC reakce, b) C-S couplingy. Zajimava je pozorovana Gc¢innost téchto katalyzatora pti

reakcich riznych substrata.

2.5.Cile a zaméry

Tato prace pojednéava o vlivu ligandu a polarni skupiny na elektronovou bohatost germylénu a
na naslednou koordinaci téchto slouc¢enin k Cul. Cilem této prace je také zjistit, zda pfipravené

germylény preferuji monomerni, dimerni ¢i kubickou strukturu.

V ndvaznosti na to byly pfipraveny 2 germylénové ligandy liSici se intramolekuldrni
N-koordinaci a polarni skupinou X. Zatimco prvni typ L! obsahuje NCN-chelatujici ligand a 2
N—Ge«N intramolekul4arni iminové koordinace, druhy typ L? obsahuje CN-chelatujici ligand

s pouze jednou N—Ge koordinaci.

DIPP DIPP
/ /
_T —N
Ge tBu Ge
' X X
—N tBu
DIPP
L’ L2

Obréazek 14: Germylénové ligandy L' a L2

V obou ptipadech bude také studovan vliv polarni skupiny X (X = Cl, OEt, O7Bu).

Z ptipravenych sloucenin byly provedeny reakce s Cul.
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LGeX + Cul —» [Cu(LGeX)_l],
Schéma 21: Obecna piiprava germylén-méd’nych komplexa

Veskeré syntézy a nasledné studium reaktivity kromé prvotni ptipravy vychozich ligandt L'

a L? byly provedeny pod inertni atmosférou argonu s vyuzitim techniky Schlenkovych banék.

3. Experimentalni Cast

3.1.Vyhodnocovaci metody
NMR Spektroskopie

'H, BC{'H} NMR spektra studovanych slou¢enin byla méfena na piistroji Bruker Avance 400
a 500 v deuterovanych rozpoustédlech (C¢Ds, THF-d8). VSechny 'H chemické posuny byly
kalibrovany na rezidualni signal, C¢Ds (6 = 7.18 ppm) a THF-d8 (6 = 1.72 ppm). Totéz plati
pro hodnoty *C NMR chemickych posunti, které byly vztazeny vii¢i deuterovanym
rozpoustédlim CeDs (6 = 128.29 ppm) a THF-d8 (6 = 67.21 ppm). Roztoky byly méfeny v
5 mm kyvetach. Méfeni a vyhodnoceni NMR spekter pro charakterizaci sloucenin bylo

provedeno vedoucim prace.

Rentgenostrukturni analyza

Krystalografickd data byla naméfena na CEtytkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
s plosSnym detektorem, MoK, zdrojem a grafitovym monochromdatorem, a to na sklenéném
vlakné v inertnim oleji pti vinové délce 0,71073 A. Struktury byly vyfeseny ptimymi metodami
(SIR92). Pi upiesiiovani pomoci softwaru SHELXL97 (F? metodou nejmensich ¢tvercit) byly
pouzity vSechny reflexe. T€zké atomy byly upfesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly
vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé a do idealnich pozic (riding model) byly
pfepocitany podle ptitazenych teplotnich faktor Hiso(H) = 1.2 Ueq pro arylové skupiny
a Hiso(H) = 1.5 pro alifatické skupiny. Korekce na absorpci byly provedeny za pouZziti

Gaussovské integrace z tvaru krystalu.
Veskeré chemikalie vyuzité v této praci pochézeji ze zasob katedry. Rozpoustédla pro syntézu

sloucenin byla susena pomoci zatizeni PureSolv MD 7 (Innovative Technology) a néasledné

skladovana nad suSenymi molekulovymi sity.
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3.2.Priprava vychozich ligandi

3.2.1. Piiprava ligandu L'(CD)Ge

DIPP
NH, o| Br O —\
2.1 + MeOH Br
=N
\
DIPP

Schéma 22: Ptiprava L'Br (1)

Vychozi ligand L!(Cl)Ge (2) byl ptipraven dle literatury . 2-brombenzen-1,3-dialdehyd
(m = 3,528 g, n = 16,56 mmol) reaguje s2,1 ekvivalenty 2,6-diisopropylanilinu
(V =6,6 ml, n = 34,78 mmol). Reak¢ni smés byla rozpusténa v methanolu (V = 150 ml), byl
pfidan 1 ml katalyzatoru HCOOH. Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasledovala filtrace,
pevny produkt byl promyt Me-OH a dosusen. Pro NMR analyzu slouceniny (1) L(Br) byl

pouzit deuterovany chloroform.

DIPP DIPP
.7/ /
N —N
. ) THF ‘
Br + n-BuLi + GeCldiox —> Ge
~N
‘ cl
—N N
\ \
1 DIPP 2 DIPP

Schéma 23: Ptiprava L'(C)Ge (2)

Nasleduje lithiace a transmetalace slouceniny (1) provedena pod inertni atmosférou. 7 ml THF
roztoku latky (1) (m = 2,425g, n = 4,56 mmol, Mr = 531,58 g/mol) lithiujeme hexanovym
roztokem n-BuLi (¢ = 2,5 mol/l, V = 1,83 ml, n = 4,58 mmol) ve stechimetrickém poméru
1 : 1. Reaktanty jsou podchlazeny na -70°C a reakce probihé 1h. K reakéni smési se poté prida
ekvivalent 5 ml THF roztoku chloridu germanatého dioxanu (m = 1,057 g, n = 4,56 mmol).
Reakce probihd na RT po dobu 24h. Nasleduje odpatfeni organického solventu a promyti
benzenem (V = 7 ml). Pot¢ filtrujeme a dosusime pevny podil. Nasleduje 3x promyti pevného
podilu hexanem a dosuseni pevného vzorku. Pro NMR analyzu vzniklého L'(Cl)Ge (2) (Mr =
559,76 g/mol) byl pouzit Ce¢De.
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3.2.2. Ptiprava ligandu L*(C1)Ge

H,0, HNO, o
+ 1,1 Br, + 1,1 AgNQ, >
CH,COOH
tBu tBu tBu tBu
Schéma 24: Ptiprava 2-bromo-3,5-di-terc-butyltoluenu
Bromace aromatické casti 3,5-di-terc-butyltoluenu (m = 16g, n = 78,29 mmol) 1,1

ekvivalentem Br> (V = 4,44 ml, n = 86,2 mmol) a 1,1 ekvivalentem vodného roztoku AgNOs
(V=50 ml, m = 14,6g, n = 85,95 mmol) reaguje za vzniku 2-bromo-3,5-di-terc-butyltoluenu.
Do reak¢ni bané byl pfidan 3,5-di-terc-butyltoluen, 100 ml ledové kys. octové, 140 ml ziedéné
kys. dusi¢né (70 ml H2O + 70 ml konc. HNO3), Brz, roztok AgNO3 (5x10 ml vzdy po 10-ti
minutdch). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasleduje neutralizace smési pomoci NayCO3
na pH 4-5. Vysrazeny vedlejsi produkt odfiltrujeme a nésledné¢ provedeme 3x extrakci
diethyletherem. Organicky solvent nasledné¢ odpafime. Pro NMR analyzu byl pouzit

deuterovany chloroform.

Br

N benzen

+ O=— -0 >
\g benzoyl peroxid
tBu tBu tBu tBu

Schéma 25: Ptiprava 2-bromo-3,5-di-terc-butylbenzylbromidu

Nésleduje bromace CH3 uhliku pomoci NBS (N-bromsukcimid). Do reakéni bané byl ptidan
2-bromo-3,5-di-terc-butyltoluen (m = 13g, n = 45,9 mmol), benzen (V = 100 ml), NBS
(m = 8,17 g, n = 46,17 mmol), benzoyl peoxid (m = 300 mg). Reakéni smés byla refluxovana
24 h pti teploté 100°C. Nasleduje filtrace pevného vedlejsiho produktu a odpaieni organického

solventu.

Br

CHO
Br Br
+ 3 (CHy)¢Ny, ——>
tBu tBu tBu tBu

Schéma 26: Ptiprava 2-bromo-3,5-di-terc-butylbenzaldehydu
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Vznikly 2-bromo-3,5-di-terc-butylbenzylbromid (m = 14,89 g, n = 41,11 mmol) reaguje
se tfemi ekvivalenty urotropinu (m = 17,29 g, n = 123,4 mmol) za vzniku 2-bromo-3,5-di-terc-
butylbenzaldehydu. Reakce se sklada ze tii Casti. A) reflux reakéni smési v chloroformu, 24h,
70°C; B) reflux reakéni smési ve ziedéné kys. octové (60 ml H2O + 60 ml konc. kys), 100°C,
24h; C) ptidani 25 ml konc. HCI a nésledny reflux 20 minut. Po filtraci vedlejsiho produktu
byla provedena 3x extrakce diethyletherem, 2x extrakce zfed’. HC1 (50 ml H2O + 10 ml konc.
kys) a 3x extrakce nasycenym vodnym roztokem NaCl (V = 60 ml). Produkt je vzdy
v organické fazi. Nasleduje filtrace pevné slozky a odpaieni organického solventu. Pro NMR

analyzu byl pouzit deuterovany chloroform.

DIPP
CHO /
NH, —N
Br
+ MeOH tBu Br
tBu tBu

tBu

Schéma 27: Ptiprava L*(Br) (3)

2-bromo-3,5-di-terc-butylbenzaldehyd (m = 11,6 g, n = 39 mmol) reaguje s
2,6-diisopropylanilinem (V = 7,03 ml, n = 37,27 mmol) za vzniku ligandu (3) L*(Br) . Reakéni
sm¢s byla rozpusténa v methanolu (V =150 ml), byl pfidan 1 ml katalyzatoru HCOOH. Reakce
probiha na RT po dobu 24h. Pevny produkt byl filtrovan, nasledné¢ promyt 50 ml Me-OH a

dosusSen.
DIPP DIPP
/ /
—N —N
. . THF
tBu Br  + n-BuLi + GeCldiox —>» (Bu Ge\
Cl
tBu tBu
3 4

Schéma 28: Ptiprava L2(C1)Ge (4)

Nasleduje lithiace a transmetalace slouceniny (3) provedena pod inertni atmosférou. 7 ml THF
roztoku slouceniny (3) (m = 1,263 g, n = 2,77 mmol, Mr = 456,512 g/mol) lithiujeme
hexanovym roztokem n-BuLi (¢ = 2,5 mol/l, V= 1,11 ml, n = 2,78 mmol) ve stechimetrickém

poméru 1 : 1. Reaktanty jsou podchlazeny na -70°C a reakce probihd 1h. K reakéni smési se
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poté ptida ekvivalent 5 ml THF roztoku chloridu germanatého dioxanu (m = 640,7 mg, n=2,77
mmol). Reakce probihd na RT po dobu 24h. Po odpafeni organického solventu nasleduje
promyti hexanem. Pro NMR analyzu vzniklého L*(C1)Ge (Mr = 484,69 g/mol) (4) byl pouzit
CeDes.

3.2.3. Piiprava alkoxidd typu L'(OR)Ge

DIPP DIPP

/ /

—N _T

Ge + ROK ﬂ» Ge

~cl -KCl “OR
R = Et (5), tBu (6)

\ \

DIPP 5,6 DIPP

Schéma 29: Ptiprava L!(OR)Ge alkoxidi

Jedna se o substitu¢ni reakce alkoholati draselnych se slouceninou (2). Byly provedeny reakce
KOR (R = 1Bu, Et) s vychozim L'(C1)Ge. Podchlazené roztoky ¢i suspenze alkoxidi na teplotu
-50°C v THF byly pfidany ke stejné podchlazenému THF roztoku slouceniny (2). Reakéni smés
byla nasledné¢ michdna za laboratorni teploty po dobu 24h. Tyto reakce vedly k izolaci
slougenin L'(OR)Ge, kdy R = Et (5), Bu (6). Charakterizace byla provedena NMR
spektroskopii.

3.2.4. Piiprava alkoxidi typu L2(OR)Ge

DIPP DIPP
/ /
—N —N
tBu Ge + ROK ﬂ» tBu Ge
~cl - KClI “OR
R = Et (7), tBu (8)
tBu tBu
7,8

Schéma 30: P¥iprava L2(OR)Ge alkoxidt

Jedna se o substitucni reakce alkoholatii se slouceninou (4). Byly provedeny reakce KOR
(R = Bu, Et) s vychozim L*(Cl)Ge. Podchlazené roztoky &i suspenze alkoxidii na teplotu -50°C
v THF byly pfidany ke stejné podchlazenému THF roztoku slouceniny (4). Reakéni smés byla
nasledn¢ michéna za laboratorni teploty po dobu 24h. Tyto reakce vedly k izolaci sloucenin

L?(OR)Ge, kdy R = Et (7), Bu (8). Charakterizace byla provedena NMR spektroskopii.
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3.3. Reaktivita L' germylént s Cul
3.3.1. Pokus o piipravu [Cu(L'GeCl),]]

DIPP DIPP  DIPP
/ / | \
—N —N ’ N—
‘ THF l __~Cu l
2 Ge + Cul Ge Ge
‘ ~cl ] ~cl CI/\
=N —N N=
\ \ /
DIPP DIPP  DIPP
2 9

Schéma 31: Pokus o piipravu [Cu(L!GeCl)I] (9)
Do 5 ml THF roztoku slou€eniny (2) (m = 186 mg, n = 0,332 mmol, Mr = 559,76 g/mol) byl
ptidan Cul (m = 33 mg, n = 0,173 mmol). Reakce probihd na RT po dobu 24h. Nasledovala
filtrace od piebytecného Cul a odpafeni organického solventu. Pevny zbytek byl promyt
hexanem (V = 2 ml) a poté dosusen. NMR spektroskopie prokazala absenci slouceniny

[Cu(L'GeCl)I] (9). Vychozi sloudenina (2) poziistava v reakéni smési a neinteraguje s Cul.

3.3.2. Pokus o pfipravu [Cu(L!GeCl)I],

/DIPP DIPP DIPP\

—N —N / \ N—
l THF J l

2 Ge + 2Cul —» Ge \ /

s o o]

—N —N N—
\ \ /

2 DIPP DIPP 10 DIPP

Schéma 32: Pokus o piipravu [Cu(L!GeCD)I]> (10)

Do 5 ml THF roztoku slouceniny (2) (m = 240 mg, n = 0,429 mmol, Mr = 559,76 g/mol) byl
ptfidan Cul (m = 82,27 mg, n = 0,432). Reakce probih4a na RT po dobu 24h. Nésledovala filtrace
od ptebytecného Cul a odpateni organického solventu. Pevny zbytek byl promyt hexanem (V
= 2 ml) a dosusen. NMR spektroskopie prokazala absenci slou¢eniny [Cu(L'GeCD)I]z (10).

Vychozi slou€enina (2) pozlstava v reakéni smési a neinteraguje s Cul.
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3.3.3. Pokus o piipravu [Cu(L'GeOEt),I]

DIPP DIPP  DIPP
/ / | \
—N N | N—
| b |
THF ‘
2 Ge + Cu —» e \Ge
’ SOEt ] SOEt Et0” \
=N N N=
\ \ /
DIPP DIPP  DIPP
5 11

Schéma 33: Pokus o piipravu [Cu(L!GeOEt)I] (11)
Do 5ml THF roztoku slouceniny (5) (m = 277 mg, n = 0,487 mmol, Mr = 569,37 g/mol) byl
pridan Cul (m = 48,3 mg, n = 0,254 mmol). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasledovala
filtrace od piebyte¢ného Cul a odpafeni organického solventu. Pevny zbytek byl promyt
hexanem (V = 2 ml) a dosuSen. NMR spektroskopie prokédzala absenci slouceniny
[Cu(L'GeOEt),I] (11). NMR analyza oviem potvrzuje interakci sloudeniny (5) s Cul v jiné
stechiometrii. Byl detekovan signal slouceniny (12) vznikajici reakci ve stechiometrickém

poméru 1 : 1 (viz. Schéma 34).

3.3.4. Priprava [Cu(L'GeOE)I]
DIPP DIPP DIPP\

/
—N —N /\ N—
2 Ge + o2cu Ge__ \/
' SOEt ‘ Et0” \
=N =N N=—
\ \ /
5 DIPP DiPP 12 DIPP

Schéma 34: Ptiprava [Cu(L'GeOEt)I], (12)
Do 5 ml THF roztoku slou€eniny (5) (m = 228 mg, n = 0,400 mmol, Mr = 569,37 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 76,94 mg, n = 0,404 mmol). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasledovala
filtrace od ptfebytecného Cul a odpafeni organického solventu. Pevny zbytek byl promyt
hexanem (V =2 ml) a dosusen. Hexanovy podil byl ponechan ke krystalizaci ptfi 4°C. NMR
spektroskopie potrvdila vznik nového [Cu(L'GeOEt)I]> (12) (Mr = 1519,64 g/mol). Sloucenina
(12) krystalizuje z hexanu za tvorby svétle Cervenych krystalti. Rentgenova difrak¢ni analyza

potvrzuje strukturu slouceniny (12) (viz. Obrazek 15).
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3.3.5. Ptiprava [Cu(L'GeOH)I],

DIPP DIPP\ /DIPP DIPP\
I
—N /\ N— —N N—
Cu Cu
l el ™ , 2 H,0, THF l / \ ’
Ge \|/ Ge ﬁ) Ge \/
I S OEt Et0” , -EO I ~o HO™~ ,
_N\ /N_ N /N_
DIPP 12 DIPP DIPP 13 DIPP

Schéma 35: Ptiprava [Cu(L!GeOH)I]> (13)
3 ml THF roztroku slouceniny (12) (m = 81 mg, n = 53,3 pmol) podlé¢haji hydrolyze pfidanim
H>0 (m =1,92 mg, n=106,7 umol). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasledovalo odpateni
organického solventu. NMR spektroskopie potvrdila, Zze nedochazi k degradaci Ge—>Cul
koordinace ani k rozlozeni dimerniho Cuzl; uspofadani. Dochdzi k selektivni substituci GeOEt
skupiny za skupinu GeOH a vznikd novd slouenina [Cu(L'GeOH)I]> (13)
(Mr = 1463,53 g/mol). Hexanovy roztok 3 ml slouceniny (13) byl ponechan ke krystalizaci pfi
4°C. Sloucenina (13) krystalizuje z hexanu za tvorby svétle cervenych krystalii. Rentgenova

difrakéni analyza potvrzuje strukturu slouceniny (13) (viz. Obrazek 16).

3.3.6. Pokus o piipravu [Cu(L'GeOrBu),I]

DIPP DIPP DIPP
/ / |
—N N ’ N
‘ THF l /C“\ ‘
2 Ge + Cul —» Ge Ge
~ AN
’ OtBu ] OtBu {BuO \
—N N N
\ \
6 DIPP DIPP 14 DIPP

Schéma 36: Pokus o piipravu [Cu(L'GeOrBu).I] (14)
Do 5 ml THF roztoku slouc¢eniny (6) (m =212 mg, n = 0,355 mmol, Mr = 522,353 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 34,47 mg, n = 0,181 mmol). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nasledovala
filtrace od ptebytecného Cul a odpateni organického solventu. NMR spektroskopie prokazala
absenci slou¢eniny [Cu(L!GeOrBu).I] (14). Vychozi slou¢enina (6) poziistava v reakéni smési

a neinteraguje s Cul.
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3.3.7. Pokus o piipravu [Cu(L'GeOrBu)I],

DIPP DIPP DIPP
N N N—
‘ TH 1 / \ l
2 Ge + 2 Cul —> Ge \ /
' O0¢Bu ‘ OtBu BuO”” I
N N N
6 DIPP DIPP DIPP

Schéma 37: Pokus o piipravu [Cu(L!GeOrBu)I]> (15)
Do 5 ml THF roztoku slouceniny (6) (m = 199 mg, n = 0,333 mmol, Mr = 597,42) byl
pfidan Cul (m = 64,18 mg, n = 0,337 mmol). Reakce probiha na RT po dobu 24h. Nésledova
filtrace od ptebyte¢ného Cul a odpateni organického solventu. NMR spektroskopie prokazala
absenci slouc¢eniny [Cu(L!GeOsBu)I]z (15). Vychozi sloucenina (6) poziistava v reakéni smési

a neinteraguje s Cul.

3.4.Reaktivita L? germylénii s Cul
3.4.1. Piiprava [Cu(L*GeCl),I]

DIPP DIPP DIPP
/ s \
—N —N , N—
CH,CI, 1 /C“\l
2 tBu Ge + Cul —=2» {Bu Ge /Ge tBu
~cl >~cl ¢l
4 tBu tBu 16 tBu

Schéma 38: Ptiprava [Cu(L*GeCl).I] (16)
Do 5 ml CH2Cl; roztoku slouceniny (4) (m = 274mg, n = 0,565 mmol, Mr = 484,69 g/mol) byl
ptidan Cul (m = 55,42 mg, n= 0,291 mmol). Reakce ve stechiometrickém poméru 2 : 1 probiha
na RT po dobu 96h. Nasleduje odpateni organického solventu ze suspenze. Po piidani 10 ml
benzenu nasleduje filtrace od piebytecného Cul a odpatfeni organického solventu. NMR
spektroskopie potrvdila vznik nového [Cu(L?GeCl).I] (16) (Mr = 1159,83 g/mol). Pii kratsi

reak¢ni dobé potvrzuje NMR spektroskopie ptitomnost vychozi slouceniny (4) v reakéni smési.

3.4.1. Pokus o pfipravu [Cu(L*GeC)I],

/DIPP DIPP DIPP\
CH,CI / l
2 tBu Ge + 2Cul —5 tBu Ge \ / > tBu
>cl ~cl cl
4 tBu tBu 17 tBu
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Schéma 39: Pokus o piipravu [Cu(L*GeCD)I]2 (17)

Do 5 ml CH2Cl; roztoku slouceniny (4) (m = 250mg, n = 0,516 mmol, Mr = 484,69 g/mol) byl
piidan Cul (m =99,41 mg, 0,522 mmol). Reakce ve stechiometrickém poméru 1 : 1 probiha na
RT po dobu 96h. Nasleduje odpateni organického solventu ze suspenze. Po ptidani 10 ml
benzenu nasleduje filtrace od prebytecného Cul a odpafeni organického solventu. NMR
spektroskopie prokazala absenci slouceniny [Cu(L*GeCI)I]2 (17). Reakce oviem probiha ve
stechiometrickém pomeéru 2 : 1 (viz. Schéma 40) za vzniku monomerniho komplexu (16).
Uprava stechiometrického poméru za danych reakénich podminek nemé vliv na reaktivitu

slouceniny (4) s Cul.

3.4.2. Pokus o piipravu [Cu(L>*GeOEt),I]

DIPP DIPP DIPP
/ / | \

—N —N | N—
THF l /C“\)

2 tBu Ge + Cul ——>» tBu Ge\ /Ge tBu
OEt OEt EtO
B B
7 tBu tBu 18 tBu

Schéma 40: Pokus o piipravu [Cu(L>GeOEt).I] (18)
Do 5 ml THF roztoku slouceniny (7) (m = 239 mg, n = 0,484 mmol, Mr = 494,299 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 47,04 mg, n = 0,247 mmol). Reakce probiha na RT po dobu 96h. Nasleduje
filtrace od ptebytecného Cul a odpateni organického solventu. NMR spektroskopie prokazala
absenci slouc¢eniny [Cu(L*>GeOEt)I] (18). NMR analyza ovsem potvrzuje interakci slou¢eniny
(7) s Cul v jiné stechiometrii. Je pfedpokladdn mechanismus reakce 1 : 1 (viz. Schéma 41) za

vzniku dimerniho komplexu (19).

3.4.3. Piiprava [Cu(L’GeOE)],

DIPP DIPP DIPP\
—N _N \ N—
J | /°“< e
THF
2 tBu Ge + 2Cul —>» tBu Ge I/ /Ge tBu
SOEt SOEt
tBu tBu tBu

7 19

Schéma 41: P¥iprava [Cu(L>*GeOEt)I], (19)

Do 5 ml THF roztoku slouceniny (7) (m = 270 mg, n = 0,546, Mr = 494,299 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 105,13 mg, n = 0,552 mmol). Reakce probihd na RT po dobu 96h. Nasleduje

filtrace od ptfebytecného Cul a odpareni organického solventu. NMR spektroskopie potvrdila
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vznik nového [Cu(L*GeOEt)I]> (19) (Mr = 1369,498 g/mol). Pii kratsi reakéni dobé potvrzuje
NMR spektroskopie pritomnost vychozi slouc¢eniny (7) v reakéni smési. Hexanovy roztok 3 ml
slouceniny (19) byl ponechan ke krystalizaci pii 4°C. Sloucenina (19) krystalizuje z hexanu za

tvorby svétle Cervenych krystali. Rentgenova difrakéni analyza potvrzuje strukturu slouceniny

(19) (viz. Obrazek 17).

3.4.4. Pokus o piipravu [Cu(L>GeOrBu),l]

DIPP DIPP  DIPP
/ / | \
—N —N l N—
THF 1 /C“\J
2 tBu Ge\ + Cul —>» {Bu Ge\ /Ge tBu
OtBu OtBu tBuO
tBu tBu tBu
8 20

Schéma 42: Pokus o piipravu [Cu(L’GeOrBu).I] (20)
Do 5 ml THF roztoku slouceniny (8) (m = 241 mg, n = 0,461 mmol, Mr = 522,353 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 47,04 mg, n = 0,247 mmol). Reakce probihd na RT po dobu 96h. Nasleduje
filtrace od ptebyte¢ného Cul a odpateni organického solventu. NMR spektroskopie prokazala
absenci slou¢eniny [Cu(L>GeOrBu).I] (20). Vychozi slou¢enina (8) poziistava v reakéni smési

a neinteraguje s Cul.

3.4.5. Pokus o piipravu [Cu(L>GeOrBu)I],

DIPP DIPP DIPP,
N N /'\ N—
l /Cu\ Cu J
THF
2 tBu Ge + 2Cul ——> tBu Ge_ 4 >Ge tBu
>OtBu OtBu tBuO
8 tBu tBu 271 tBu

Schéma 43: Ptiprava [Cu(L*GeOrBu)I]> (21)
Do 5 ml THF roztoku slouc¢eniny (8) (m =277 mg, n = 0,530 mmol, Mr = 522,353 g/mol) byl
pfidan Cul (m = 104,56 mg, n = 0,549 mmol). Reakce probihd na RT po dobu 96h. Nasleduje
filtrace od ptebyte¢ného Cul a odpateni organického solventu. NMR spektroskopie prokazala
absenci slou¢eniny [Cu(L>GeOsBu)l]z (21). Vychozi sloucenina (8) poziistava v reakéni smési

a neinteraguje s Cul.
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4. Diskuze
4.1.Pfehled pfipravenych ligandii L'/L2GeX

V ramci této studie byly piipraveny slouceniny typu L'*GeX lisici se koordina¢nim centrem
atomu Ge. Zatimco fada sloudenin L'GeX obsahuje ¢&tyi koordinované atomy Ge, diky
pfitomnému ligandu L' a dvéma N->Ge koordinacim, slou¢eniny typu L>GeX obsahuji t
koordinovany atom Ge diky pfitomnému ligandu L? a jednou N->Ge koordinaci. Ob& zminéné
fady se také lisi svou polarni skupinou X (X = CI, OEt, OrBu), ktera mze mit vliv na

Lewisovskou bazicitu atomu Ge. Pfipravené slouceniny jsou pitehledné zobrazeny v Tabulce 5.

Ligandy L' Ligandy L?
DIPP
2) “) DIPP
N /
‘ —N
Ge\ tB G
cl u e
‘ ~cl
—N
\ tBu
DIPP
DIPP
) / ) DIPP
—N /
‘ —N
Ge tB G
SOEt u e
‘ SOEt
—N
\ tBu
DIPP
DIPP
(©6) / @®) DIPP
—N /
' —N
Ge
~OtBu tBu Ge_
OtBu
_N\
DIPP tBu

Tabulka 5: Piehled L!/L*GeX ligand®

Nasledné¢ byly provedeny reakce sloucenin (2-8) s Cul a to ve stechiometrickych pomérech 1:1

a 2:1 za G¢elem piiprav Ge—>Cu komplext s rozdilnou strukturou.
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4.2.Studium vlivu ligandu a polarni skupiny na reaktivitu
4.2.1. LYX)Ge komplexy
Nejprve byly studovany reakce sloucenin L'GeX (X = Cl, OEt, OrBu) obsahujici &tyf
koordinované atomy Ge. Reakce slouceniny (2) s Cul ve stechiometrickych pomérech 1:1 a 2:1

bohuzel nevedly k izolaci pozadovanych komplexu (9) a (10) (viz. Schéma 46)

DIPP DIPP  DIPP
/ / | \
—N —N | N—
2 Ge + Cul %» Ge Ge
‘ ~cl ‘ ~c o I
_N\ _N\ /N_
DIPP DIPP  DIPP
2 9
/DIPP DIPP DIPP
N N /\ N—
l J /Cu\ Cu\ J
2 Ge\ + 2 Cul %» Ge\ |/ /Ge
' Cl ’ Cl Cl I
—\ —\ ﬁ_
2 DIPP DIPP 10  DIPP

Schéma 44: Neuspésné syntézy komplexti (9) a (10)
Lze tedy konstatovat, Ze sloucenina (2) obsahujici kombinaci Ctyt koordinovaného atomu Ge a
polarni skupiny X = Cl netvoii za predepsanych reak¢nich podminek Ge—>Cu komplexy
[Cu(L'GeCl)I] (9) a [Cu(L'GeCI)I]2 (10). Sloucenina (2) neni tedy dostate¢nou LB pro tvorbu
Ge—>Cu komplexi. V reakcich byl detekovan pouze vychozi komplex (2).

Analogicky, reakce slouceniny (6) s Cul ve stechiometrickych pomérech 1:1 a 2:1 bohuzel

nevedly k izolaci pozadovanych komplext (14) a (15) (viz. Schéma 45).
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DIPP DIPP DIPP
/ \

N —N ; N—
Ge cul %» Ge Ge
~OtBu N 4
’ OtBu tBuO
N —N N=
\ /
DIPP DIPP 14 DIPP
DIPP DIPP DIPP
N —N / \ N—
Ge + 2 Cul Ge \ /
’ >OtBu ’ ~O0tBu tBuO0” \
N N /N_
DIPP DIPP DIPP

Schéma 45: Neuspesné syntézy komplext (14) a (15)

Lze tedy konstatovat, Ze slou€enina (6) obsahujici kombinaci ¢tyf koordinovaného atomu Ge
a polarni skupiny X = OfBu netvoii za piedepsanych reakénich podminek Ge—=>Cu komplexy
[Cu(L'GeOrBu)I] (14) a [Cu(L!GeOrBu)l]> (15). Sloudenina (6) neni tedy dostate¢nou LB pro
tvorbu Ge—>Cu komplexi. V reakcich byl detekovan pouze vychozi komplex (6).

Rozdil v reaktivité byl spatien v ptipadé slouceniny (5). Reakce slouceniny (5) s Cul ve
stechiometrickém poméru 1:1 vedla k izolaci nového komplexu dimerniho [Cu(L!GeOEt)I],

(12) (viz Schéma 46).

/DIPP DIPP DIPP
—N N N—
2 Ge + 2 Cul T—> Ge \ /
! “OEt ’ EtO” \
_ N N=
\ /
5 DIPP DIPP DIPP
Schéma 46: Usp&sna syntéza komplexu (12)

Novy komplex (12) byl charakterizovan pomoci NMR spektroskopie a struktura nasledn¢ byla

charakterizovana rentgenovou strukturni analyzou (viz. Obr. 15).
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Obrazek 15: Krystalova struktura komplexu (12)

Z této analyzy vyplyva, ze se jednd o dimerni uspofadani se zachovanou Cu.lz strukturou. Lze
tedy konstatovat, ze sloucenina (5) obsahujici kombinaci ¢tyf koordinovaného atomu Ge a
polarni skupiny X = OEFE? tvofi za predepsanych reakénich podminek Ge—Cu komplex
[Cu(L'GeOEt)I]> (12). Sloucenina (5) je tedy dostateénou LB pro tvorbu Ge—>Cu komplexti a

je tedy patrny vyznamny vliv polarni skupiny X na LB slouc¢enin L'GeX.

Zajimavé je, ze reakce slouceniny (5) s Cul ve stechiometrickém poméru 2:1 nevedla k izolaci
nového komplexu [Cu(L'GeOEt).I] (11) (viz. Schéma 47), nicméné v reakéni smési byl opét
detekovan dimerni komplex [Cu(L'GeOE)I], (12).

DIPP DIPP DIPP
/ / | \
—N —N ' N—
2 Ge + Cul %> Ge Ge
‘ SOEt ] SOEt Et0” l
—N —N N=
\ \ /
DIPP DIPP DIPP
5 11

Schéma 47: Neuspésna syntéza komplexu (11)
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V ptipad¢ ptipraveného a izolovan¢ho komplexu (12) bylo zjisténo, Ze tato slouc¢enina snadno
podléha hydrolyzni reakci a reakci s vodou poskytuje novy komplex [Cu(L'GeOH)I]> (13)
(viz. Schéma 48).

DIPP DIPP DIPP DIPP

/ \ / \

—N N— —N N—
1 / \ ' 2 H,0, THF 1 / \ '

Ge \/ 2y Ge \/

I Et0~ - EtOH I ~0 HO—

N /N_ N /N_
DIPP 12 DIPP DIPP 13 DIPP

Schéma 48: Hydrolyzni reakce komplexu (12) na komplex (13)
Béhem této reakce tedy nedochazi k degradaci Ge—>Cul koordinace ani k rozlozeni dimerniho
Cuzl> usporadani. Dochézi k selektivni substituci GeOEt skupiny za skupinu GeOH. Komplex

(13) byl také charakterizovan pomoci rentgenové difrakéni analyzy (viz. Obr. 16).

Obrazek 16: Krystalova struktura komplexu (13)

4.2.2. LA(X)Ge komplexy
Dale byly studovany reakce slouéenin L>GeX ( X = Cl, OEt, OfBu) obsahujici tfi koordinované
atomy Ge. Reakce slouceniny (4) s Cul ve stechiometrickém poméru 1:1 bohuzel nevedla

k izolaci pozadovaného komplexu (17) (viz. Schéma 49).
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4 tBu tBu 17 tBu

Schéma 49: Neuspésna syntéza komplexu (17)
Naproti tomu, reakce slouceniny (4) s Cul ve stechiometrickém poméru 2:1 vedla k syntéze

monomerniho komplexu [Cu(L?GeCl).1] (16) (viz. Schéma 50).

DIPP DIPP  DIPP
/ / \

N —N i N—
CH,CI, 1 U 1
2 tBu Ge + Cul —=2» {Bu Ge\ /Ge tBu
>l cl Cl

4 16
Schéma 50: Usp&sna syntéza komplexu (16)
Sloucenina (4) je tedy dostatecnou LB pro tvorbu Ge—> Cu komplexti a je tedy patrny vyznamny
vliv ligandu L na LB slou¢enin L!*GeCl, nebot’ v piipadé slouceniny (2) k z4dné interakci
s Cul nedochazi. Naproti tomu sloucenina (4) s Cul reaguje, a to za vzniku komplexu (16) pii

jakékoliv stechiometrii.

Reakce slouceniny (8) s Cul ve stechiometrickych pomérech 1:1 a 2:1 bohuzel nevedly
k izolaci pozadovanych komplexti Cu(L*GeOrBu)aI] (20) a [Cu(L*GeOrBu)I], (21) (viz.
Schéma 51).

/DIPP DIPP DIPP
—N N i N
1 /CU\)
2 tBu Ge_ + Cul %» Ge’ Ge tBu
OtBu OtBu tBuO
tBu tBu
8
DIPP DIPP DIPP
/ \
—N N—
| £ J
2 tBu Ge + 2cu —¥> \/ > tBu
>0tBu SOfBu  BuO
tBu tBu
8

Schéma 51: Neuspesné syntézy komplext (20) a (21)
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Lze tedy konstatovat, ze sloucenina (8) obsahujici kombinaci tii koordinovaného atomu Ge a
polarni skupiny X = OrBu netvoii za pfedepsanych reak¢énich podminek Ge—>Cu komplexy
[Cu(L*GeOrBu)I] (20) a [Cu(L>GeOrBu)l]z (21). Sloudenina (8) neni tedy dostate¢nou LB pro

tvorbu Ge=>Cu komplexii. V reakcich byla detekovana pouze vychozi sloucenina (8).

Rozdil v reaktivit¢ byl spatfen v piipad¢ slouceniny (7). Reakce slouceniny (7) s Cul ve
stechiometrickém poméru 1:1 vedla k izolaci nového komplexu dimerniho [Cu(L?GeOEt)I],

(19) (viz Schéma 52)

ol DIPP DIPP,
N _N /'\ N—
\/Cu\ Cu j
THF
2 tBu Ge + 2Cul ——> tBu Gé 4 >Ge tBu
SOEt SOEt EtO
" tBu tBu 19 tBu

Schéma 52: Usp&sna syntéza komplexu (19)
Novy komplex (19) byl charakterizovan pomoci NMR spektroskopie a struktura nasledné

charakterizovéana rentgenovou strukturni analyzou. (viz. Obr. 16)

Obrazek 17: Krystalova struktura komplexu (19)

Z této analyzy vyplyva, ze se jedna o dimerni uspotadani se zachovanou Cuxl, strukturou. Lze
tedy konstatovat, ze sloucenina (7) obsahujici kombinaci tfi koordinovaného atomu Ge a
polarni skupiny X = OE? tvofi za predepsanych reakénich podminek Ge—>Cu komplex
[Cu(L?*GeOEt)I]> (19). Sloucenina (7) je tedy dostate¢nou LB pro tvorbu Ge=>Cu komplexti a
je tedy patrny vyznamny vliv polarni skupiny X na LB sloucenin L>GeX.
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Zajimavé je, ze reakce slouceniny (7) s Cul ve stechiometrickém poméru 2:1 nevedla k izolaci
nového komplexu [Cu(L'GeOEt),I] (18) (viz Schéma 53), nicméné v reakéni smési byl opét
detekovan dimerni komplex [Cu(L>*GeOEt)I]> (19).

DIPP DIPP DIPP
/ / | \
—N —N | N—
2 tBu Ge + Cul %» tBu Ge\ /Ge tBu
SOEt OEt EtO
7 tBu tBu 18 tBu

Schéma 53: Neuspésna syntéza komplexu (18)
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5. Zavér

Tetrylény ligované komplexy médi patii mezi vice studovanou a vyuzivanou skupinu
sloucenin. Cilenou zménou koordinacniho okoli médi ziskdvame slouceniny s rozdilnymi
vlastnostmi, které se prokéazaly jako vhodné katalyzatory organickych syntéz, kde konkuruji
doposud vyuzivanym katalyzatoriim na bazi vzacnéjSich a drazsich kovu. I kdyz se vyzkum
pirevazné zamétuje na komplexy karbént a silylént, cilém této prace byla syntéza novych
monomernich a dimernich germylén-médnych komplext s ligandy typu L'N.N—Ge a
L’N—Ge intermolekularné stabilizované iminovymi dusiky. Zména koordina¢niho okoli
ligandii byla dtisledkem rozdilné reaktivity L'(X)Ge a L>(X)Ge (X = Cl, OEt, OrBu) s jodidem
médnym. Primarni roli odli$né reaktivity ligandd L! a L? hraje stericka naro¢nost v diisledku
pfitomnosti jednoho ¢i dvou fenyli a také sniZzend o-donacni vlastnost zplsobend

interkoordinujicimi iminovymi dusiky.

Vliv imino skupiny koordinujici atom germania sledujeme porovnanim sloucenin (2) a (4). Tti
koordinovany germylén (4) je nejvhodnéjsi Lewisova baze pro tvorbu monomernich komplex,
nebot’ jako jediny tvoii komplex (16) vykazujici monomerni strukturu, kterou se nepodatilo
zreplikovat v sérii provedenych reakci. Slou€eniny (2) a (4) netvofi za vySe zminénych
reakénich podminek dimerni komplexy. V1iv zmény elektronové hustoty na atomu germania
zpisobené rozdilnou elektronegativitou atomu X (X = Cl, O) pozorujeme na slouceninéch (2)
a (5). Elektronové chudsi germanium slouceniny (5) se projevilo jako vhodné&j$i mekké baze
pro vznikly komplex (12). Vliv skupiny R (R = Et, /Bu) na alkoxidech germénia hréal podstatnou
komplexy médi. Slouc¢eniny (5) a (7) na druhou stranu tvofi dimerni komplexy (12) a (19).
Mizeme tudiz usuzovat, ze OEt skupina je vhodné&jsi pro koordinaci L' i L? ligand® na jodid

médny.

Série komplext [Cu(L"GeX)ml]n pfipravenych v této praci mize byt nasledné zkouména pro

jejich katalyticky potencial. Studium reaktivity zistdva ovSem neprozkoumanou kapitolou.
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