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Anotace

Tato diplomové prace se zabyva syntézou, reaktivitou a vyuzitim n®-koordinovanych
ruthenatych komplexa. V teoretické ¢asti jsou piedstaveny jejich vybrané katalytické aplikace
a popsany jednotlivé typy ligandi vyuzitych ke stabilizaci ruthenatych centralnich atomu
pocinaje arenovymi ligandy, nasleduji donorni ligandy na bazi prvka 14. - 16. skupiny a malo
prozkoumané akceptorni a ambifilni ligandy na bazi prvkt 13. skupiny.

V experimentalni ¢asti byly syntetizovany &tyfi nové iontové Ru(IT) komplexy [(n®-p-
cymen)Ru(LHCIJ(CI) (1), [(m®-p-cymen)Ru(LHYI(1) (2), [(°-p-cymen)Ru(LY)CIJ(SnCls) (3) a
[(n®-p-cymen)Ru(LY)CIJ(OTF) (4) obsahujici &tyfelektronovy ligand L ({2-[(2,6-iPr2-
CsH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN}) a dva neutralni komplexy [(n®-p-cymen)Ru(L?)12] (8) a [(®-p-
cymen)RU(LA)CI(SNCls)]  (9)  obsahujici  dvouelektronovy  ligand L2 ({[2,6-
(Me2NCH2)2CsHz]SnClI}). Dalsi dva nové komplexy (5 a 6) byly produkty zahfevu komplext
1 a 2. Navic bylo pfipraveno 5 novych organokovovych slou¢enin neptfechodnych prvki
[Ph2PCH2BCy2] (L3), {[2,6-(Me2NCH:)2CsH3]SNCH2PPh2} (L°), [2-(CsHaN)BCy2.CIBCy.]
(L®), H{[2-(CsHaN)].BCy2} (L'H) a [Li(THF)2]{[2-(C5H4N)].BCy-} (L), z nichz n&které
jsou potencidlnimi ligandy pro pfechodné prvky, coz bylo demonstrovano vyuzitim ligandu L®
pro pfipravu nového komplexu [(n®-p-cymen)Ru(L>)CI][(n®-p-cymen)RuCls] (10). Vybrané
komplexy byly testovany pro katalytickou transfer cyklizacni dehydrogenaci 2-

(benzylidenamino)-N-propylanilinu.

Kli¢ova slova

ruthenium, half-sandwich, katalyza, ambifilni ligand, N,N-chelatujici ligand, stannylen



Anotation

This thesis deals with the synthesis, reactivity and utilization of n®-coordinated Ru(ll)
complexes. In the theoretical part, their selected catalytic applications are presented and the
different types of ligands used to stabilize the ruthenium central atoms are described, starting
with arene ligands, followed by donor ligands based on group 14-16 elements and the little
studied acceptor and ambiphilic ligands based on group 13 elements.

In the experimental part, four new ionic Ru(ll) complexes [(n8-p-cymene)Ru(LY)CI](CI)
(1), [(*p-cymene)RU(LHII(I) (2), [(m®-p-cymene)Ru(LY)CII(SnCls) (3) and  [(m®p-
cymene)Ru(LY)CIJ(OTS) (4) containing the four-electron ligand L' ({2-[(2,6-iPr2-
CsH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN}) and two neutral complexes [(n°-p-cymene)Ru(L?)12] (8) a [(n®-
p-cymene)RU(LA)CI(SnCls)]  (9) containing the two-electron ligand L2 ({[2,6-
(Me2NCH>).CsH3]SnCI}) were synthesized. The other two new complexes (5 and 6) were
products of the heating of complexes 1 and 2. In addition, 5 new organometallic compounds of
non-transition elements [Ph.PCH2BCy>] (L3), {[2,6-(Me2NCH2)2CeH3]SNnCH2PPh2} (L°), [2-
(CsHaN)BCy2.CIBCy2] (L® ),  H{[2-(CsH:«N)].BCy} (L'H) and [Li(THF)]{[2-
(CsHaN)]2BCy2} (L") were prepared. Some of them are potential ligands for transition elements,
as demonstrated by the use of the ligand L> to prepare the new complex [(n®-p-
cymene)RuU(L>)CI][(n8-p-cymene)RuCls] (10). The selected complexes were tested for the

catalytic transfer cyclization dehydrogenation of 2-(benzylideneamino)-N-propylaniline.

Keywords
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Uvod

V jihozapadnim Turecku, pobliz mésta Antalya, lezi misto zvané Y anartas, neboli ,,hofici
skala®. Jiz nejmén¢ 2500 let se zde neustale objevuji plameny vychazejici piimo ze skaly. Tyto
plameny ziejmé inspirovaly slavného antického basnika Homéra ke zmince o obludé Chimére
ve svém dile Ilias. Chiméra, naptil Zzena napul had, mé¢la zeptedu podobu lva, uprostied divoké
kozy a zezadu draka. Jeji tfi tlamy mohutné chrlily oheni a méla zit pravé v této oblasti. Zdejsi
plameny napajeji vyrony plynné smési, hlavné methanu (87 %) a vodiku (7,5 az 11 %). Tyto
emise ale nemaji biologicky ani vulkanicky plivod a jiné zdroje methanu vyzaduji mnohem
vys$i teplotu, nez jaka zde panuje. Zajimavé feSeni antické hadanky nabidli Etiope a lonescu.
Zdejsi vyvielé horniny totiz obsahuji ruthenium, které mtize fungovat jako katalyzator vzniku
methanu hydrogenaci CO,. Zdrojem vodiku (procesem serpentinizace, tj. hydratace
peridotickych hornin) i CO2 mohou byt mistni horniny. Tento proces byl simulovan v
laboratornich podminkach a byl pfipraven methan pti teplotach pod 100 °C, coz odpovida

podminkam na hofici skale Yanartas. /]

Pokud je tato hypotéza spravna, je zajimavé, ze procesy katalyzované rutheniem, které
véda zacina objevovat a zkoumat teprve v poslednich desetiletich, méli moznost pozorovat jiz
obyvatelé antického svéta. Piesto od tohoto pravdépodobné prvniho setkani lidstva s rutheniem

po jeho i1zolaci a pojmenovani ub&hlo vice nez dva a piil tisice let.

Prvek s protonovym cislem 44 byl béhem 19. stoleti predstaven nékolikrat. Polsky
chemik Jedrzej Sniadecki (1768-1838) uvadi objev nového prvku jiz v roce 1808 a podle nové
objeveného asteroidu Vesta jej pojmenovava vestium. AvSak tento objev nebyl tehdejsi
odbornou vefejnosti piijat. Teprve roku 1844 rusky chemik estonského ptivodu Carl Ernst
Claus (1796-1864) extrahoval z platinové rudy novy prvek, ktery pojmenoval podle latinského

oznaceni své vlasti jako ruthenium.!

Ruthenium je fazeno spole¢né s rhodium a palladiem do skupiny tzv. lehkych platinovych
kovu. Jejich spolecnym znakem je velice nizké zastoupeni v zemskeé ktife a S tim spojena vysoka
cena samotnych kovu i jejich slouc¢enin. Ruthenium spole¢né s iridiem, rhodium (0,001 ppm) a
rheniem (0,0007 ppm) patii k nejméné zastoupenym prvkiim v zemské kafe.[4 Navzdory velice
nizkému vyskytu v zemské kiife je ruthenium ve srovnani s ostatnimi uslechtilymi kovy

pomérné levné (tabulka 1).
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Tabulka 1 Soucasné ceny vybranych uslechtilych kovii (USD/kg)t

Kov Zastoupeni v zemské kufe Cena (USD/kg) Rok Zdroj
(ppm)
Cu 60 ~6 2019 Preismonitor
Ag 0,075 ~ 500 2019 Preismonitor
Ru 0,001 ~ 10 500 2020 SMM
Pt 0,005 ~ 28 000 2019 Preismonitor
Au 0,004 ~ 45000 2019 Preismonitor
Pd 0,015 ~ 50 000 2019 Preismonitor
Ir 0,001 ~ 56 000 2020 SMM
Rh 0,0007 ~ 147 000 2019 Preismonitor

V ptirodé se nachazi v podobé slitin S ostatnimi platinovymi kovy a z téchto rud se také
ziskava. Vzacné tvoii mineraly, napiiklad ¢erny laurit RuS> a selenolaurit RuSe, sedy ruarsit
(Ru,0s)AsS nebo nartizovély anduoit (Ru,0s)Asz2.[] Nicméné nizky vyskyt ruthenia je
kompenzovan vysokou katalytickou u¢innosti kovu a jeho slouéenin. Ta je umoznéna i diky
vysoké variabilité oxida¢nich stavi, které mohou u slouc¢enin ruthenia nabyvat hodnot od -2 do
+8. Bl

V minulosti se chemii a vyuziti slouc¢enin ruthenia nevénovala takova pozornost. Diky
soucasne Siroké variabilité aplikaci sloucenin ruthenia je tomu dnes jinak. Jednd se zejména o
aplikace v ramci katalyzy. Komplexy ruthenia zde slouzi jako prostfedek pienosu atomi a
elektronti z jednoho substratu na druhy. Dale se vyuziva pro aktivaci nereaktivnich vazeb C-H
a jejich naslednou funkcionalizaci, ¢imz usnadniuje syntetické operace. Piipadn¢ se mohou
vyuzivat pro metethesi olefinti a ptipravu obtizné syntetizovatelnych, ale uzite¢nych polymert.
Dale byly u mnoha komplexii ruthenia prokazany cytotoxické a antimikrobialni Gginky.E!
Kovové ruthenium nachazeji wuplatnéni v elektrotechnickém primyslu pii vyrobé
elektronickych ¢&ipti a ve $perkaistvi. Radioaktivni izotop ®Ru ma uplatnéni v radioterapii
malignich bunék oka. RuO4 se pouziva Vv kriminalistice pro vizualizaci jemnych a starych

tukovych stop (otisky prsti).!
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Teoreticka ¢ast

1. Polosendvi¢ové n®-koordinované ruthenaté komplexy

Na pocatku 50. let 20. stoleti byla pfipravena vibec prvni sloucenina se sendvi¢ovou
strukturou - ferrocen. Nedlouho poté Wilkinson piedstavil ruthenaty analog ferrocenu,
ruthenocen. Vyzkumu isoelektronovych neutralnich benzenovych organokovovych slou¢enin
se ve stejnou dobu vénovali Fischer a Hafner. Reakci CrCls v benzenu a reduk¢énim ¢inidlem
na bazi praskového hliniku v pfitomnosti AICI3 a naslednou redukci jednomocného komplexu
obdrzeli (n®-benzen),Cr. Analogickou reakci za vyuziti RuClsnH2O byl piipraven prvni n®-
koordinovany komplex ruthenia [(n®-benzen).Ru]?*."M8 Huttner a Lange popsali strukturu
slou¢eniny v oxida¢nim stavu 0 - bis(hexamethylbenzen)ruthenium. Bylo prokazano, ze jeden
benzenovy ligand je planarni a k rutheniu je vazan vazbou n°. Druhy, neplanarni, je vazan
vazbou n* (Obrazek 1), ¢imZ je dosazeno stabilni formalni konfigurace 18 valen¢nich

elektrond.[

Obrdzek 1 Struktura sendvicového komplexu [(n8-benzen)(n*-benzen)Ruj ziskand pomoci rentgenostrukturni analyzy

monokrystalu [

V ramci n®-koordinovanych ruthenatych komplexti jsou nejvice studovany komplexy

zaujimajici tzv. ,,piano-stool geometrii (Obrazek 2), tj. tzv. ,,polosendvi¢ové komplexy*. Tyto

14



komplexy vykazuji pseudo-oktaedrickou geometrii; n°-vazany aren zaujima tii koordina¢ni
mista, zbyla tii koordina¢ni mista jsou obsazena dal§imi ligandy. Proto je mozné na geometrii

komplexu nahliZet i jako na pseudo-tetraedrickou.”

| =R
= L*, L® = PRy, OR, py, bipy, NHC, atd.
RN L% L°=cl, Br, I, SnCl 5, H, atd.
L ' L
2
L

Obrdazek 2 Geometrie piano-stool (polosendvicova) ruthenatého komplexu

Pfitomnost aromatického n-ligandu stabilizuje kovové centrum a zabrailuje rychlé
oxidaci Ru'' na Ru"'. Navic jsou arenové ligandy relativng inertni vii¢i substitu¢nim reakcim,
tudiz se chovaji jako tzv. spectator ligandy. Zbyvajici tfi koordina¢ni mista mohou byt vyuzita
pro navazani nejruznéjSich typt ligandt, nejcastéji obsahujici dvouelektronové donorni
skupiny na bazi N, O, S, P, nebo jednoelektronové donorni skupiny na bazi halogenidu.
Nicméné mohou byt vyuzity i netradiéni donorni a akceptroni ligandy, jak je popsano na
nasledujicich stranach této prace. Vysledkem je tedy neutralni komplex nebo komplexni
monokation, méné ¢asto komplexni dikation nebo anion.®I Navic polosendvi¢ovy komplex, ve
kterém jsou p¥itomny tii razné ligandy (L, L2, L®) obsahuje na centralnim atomu chiralni
centrum analogické k asymetrickym uhlikéim v organickych latkach. [l Prekurzory pro pii-
pravu polosendvicovych ruthenatych komplexti jsou nejéastéji dvojjaderné komplexy [(n®-
benzen)RuCl;]z a [(n®-p-cymen)RuUClz], (Obrazek 3). Tyto sloudeniny se piipravuji dimyslnou
redoxni reakci bézn¢ dostupného RuCls - nH2O s piislusnym derivatem cyklohexadienu ve
smési Et,0/H,0.0 Dalsi arenové komplexy mohou byt pfipraveny substituci benzenu nebo p-

cymenu jinym (i substituovanym) arenem.®l

/ { /Cl /Cl / { cl /Cl
=~ "Ru :Ru — = Ru,// tRu —
o’ “c \\ o’ “a \\
Y% Y
[(n6-benzen)RuCI ol [(ns-p-cymen JRuCl 5],

Obrazek 3 Nejpouzivanéjsi prekurzory polosendvicovych Ru komplexii
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Smith a Wright pfipravili komplex {[(n®-p-cymen)RuClz[PPh2(CH2)3CeHs]}, ve kterém
byl po né€kolikahodinovém zahtivanim p-cymen nahrazen na ligandu vazanym, propylovym

fragmentem spojenym fenylem za vzniku komplexu 1 (Schéma 1).11%

4 -
_\RU’Fi\ph - (p-cymen)
\ Ph
CI/ Cl

Schéma 1 Substituce #8-koordinovaného arenového ligandu v ramci donorniho ligandu

V nasledujicich kapitolach budou popsany nékteré typy donornich i akceptornich ligandii
vyuzitych v nb-koordinovanych komplexech ruthenia vybranych s ohledem na experimentalni

Cast této prace. Prehled zahrnuje piiklady ligandd na bazi prvka 13.-17. skupiny.

Jak jiz bylo naznadeno, nejobsihlejsi publikovana skupina n°-koordinovanych
ruthenatych komplexu je stabilizovana donornimi ligandy, které obsahuji kyslik, dusik, siru
nebo fosfor. Casto jsou pouzity neutralni bidentatni ligandy, které jednou donorni skupinou
roz$tépi chloridové miistky v dimernim ruthenatém prekurzoru a zaruci stabilni konfiguraci 18
elektrond. Druhou funkéni skupinou si ¢asto vynuti koordinaci na ukor jednoho halogenidu,
ktery opousti koordinacni sféru ve formé counteraniontu ke vzniklému komplexnimu kationtu.
Tato ionizace je ¢asto podpofena piidavkem soli obsahujici objemny aniont typu PFg", SbFe,
BF4 nebo BPhs " Velice ¢asto uZivanou a studovanou tiidou ligandii jsou elektronové bohaté
chelatujici bidentatni ligandy na bazi pyridinu a Schiffovy baze (Obrazek 4). Komplexy
obsahujici tento typ liganda jsou cCasto stalé v bézné atmosféie a rozpustné v chlorovanych i
protickych rozpoustédlech véetné vody.!H12 Tento fakt preduréuje tyto komplexy
k biologickym aplikacim, zejména jako cytostatika.l**] Dalsim déivodem, pro¢ jsou tyto ligandy
Casto vyuzivané, je jejich snadna piiprava, ktera spociva v katalyzované kondenzaci
(substituovaného) 2-pyridylkarbaldehydu 4 nebo analogického ketonu (2181 s piislusnym

substituovanym, ¢asto stericky objemnym anilinem. 31126l
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l cl
; = | Cl Cl
N N Ny ZN
XN XN | XN XN XN
= = =

Obrazek 4 Priklady N,N -pyridyl(ket)iminovyich ligandii vyuzitich pro n8-koordinované ruthenaté komplexy.

\Z
\Z

\

Jak jiz bylo zminéno, n°®-koordinované ruthenaté komplexy obsahujici tento typ ligandii
jsou intenzivné studovany pro medicinské aplikace. Moznosti katalytického vyuZziti tohoto typu
komplext jsou studovany méné&, nicmén¢ z divodl snadné piipravy, odolnosti a rozpustnosti

tdchto komplexi v §iroké skale rozpoustédel je jejich potencialni vyuziti perspektivni. [16]

2. n°-koordinované ruthenaté komplexy obsahujici donorové

ligandy na bazi tetrylenu

V této kapitole bude uginén piehled piipravenych n°-koordinovanych ruthenatych
komplexu, které obsahuji ligand na bazi tetryleni ER2 (E = C, Si, Ge, Sn). Prvni ¢ast se vénuje
karbenovym ruthenatym komplextim, které jsou jiz vyuzivany k mnoha katalytickym
aplikacim. V dalSich castech jsou popsany méné zkoumané ligandy na bazi tézSich analogl
karbenii — silylenti a germylend. Stézejni je ¢ast popisujici arenové ruthenaté komplexy
obsahujici jako ligand stannylen. Problematika analogickych sloucenin olova neni dosud
dostate¢né¢ prozkoumana.

N-heterocyklické karbeny (NHC) jsou neutrdlni, dvouelektronové donorové ligandy.
Maji charakter silného o-donoru a slabého m-akceptoru, podobné jako nékteré fosfanové
ligandy. Silnd vazba kov-uhlik brani rozkladu NHC-komplexii béhem reakci v pribéhu
katalyzy.['] Tézsi karbenové analogy ER: (E = Si, Ge, Sn), také znamé jako t&Z§i tetryleny,
jsou ambifilni ligandy, u kterych byla také prokazana silna dona¢ni schopnost. Silyleny (SiR2)
a germyleny (GeR») stabilizované donornimi skupinami jsou silné€j$imi donory, nez vétSina N-
heterocyklickych karbenii. Koordinace takto silnych donornich ligandt k pfechodnym kovim
zvySuje nukleofilitu kovovych center, coZz usnadiuje jejich zapojeni do oxida¢né-adi¢nich
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reakei.l!8l Atom E (E = C, Si, Ge, Sn) v ligandu ER: vyuziva dva ze svych p-elektronii pro
tvorbu kovalentni vazby se dvéma skupinami R. Dalsi dva elektrony tvofi nevazebny
elektronovy par, ktery miize byt vyuzit k tvorbé vazby s predevS§im mékkymi Lewisovymi
kyselinami. Si, Ge a Sn mohou rovnéz vyuzit energeticky nizko umisténé vakantni d-orbitaly,
které se mohou uCastnit vzniku interakce s Lewisovymi bazemi. Silyleny, germyleny a

stannyleny tedy mohou mit sou¢asné charakter Lewisovy baze i Lewisovy kyseliny.*

2.1. Karbenové¢ ligandy

Prvni ptiklady pouziti NHC ligandu pro tvorbu komplexii s piechodnymi kovy byly
ptredstaveny jiz v roce 1968. Od té doby bylo pfipraveno mnoho komplext pfechodnych kovi
obsahujici NHC ligand a tyto slouceniny se ukazaly byt vhodnymi katalyzatory pro tvorbu C-
C vazeb a pro reakce na funkénich skupinach. Z mnoha komplext riznych ptechodnych kovi
se ukézalo, Ze nejlepsich vysledki dosahuji NHC komplexy ruthenia, iridia a rhodia,l*71201(21]
Ruthenaté komplexy jsou velice U¢inné katalyzatory pro transfer-hydrogenace ketond,

aldehydt, imind a alkend (Obrazek 5). (171200211

Noelstlv katalyzator Albrechtiv katalyzator Crabtreeho katalyzator

Y

R (M), DH R
>:X ><XH
-D -
R

R H
X=0, NR, CR,

DH (= donor vodiku, napf. isopropanol)

M = katalyzator na bazi pfechodného kow

Obrazek 5 Priklady n®-koordinovanych ruthenatych komplexii obsahujict ligand NHC, které byly iispésné aplikovany pro

katalyzovanou transfer-hydrogenaci (dole).
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2.2. Silylenové ligandy

Zatimco ruthenaté arenové komplexy obsahujici NHC ligand jsou intenzivné studovanou
skupinou latek majici jiz nyni uplatnéni v ramci katalyzy, komplexy tézsich analoga karbent
jsou stale spise raritami.

Frisch, Szilvdsi a Inoue studovali reakci NHC-stabilizovanych silyliumylidenovych
kationtd [SI(NHC)2R]* (NHC = 1,3,4,5-tetramethylimidazol-2-yliden, R = 2,4,6-iPrsCsH>) s
[(n®-p-cymen)RuCl2].. Inzerce silylenu do vazby Ru-Cl je nasledovana simultdnni migraci
NHC ligandu z kfemiku na ruthenium. Izolovany chlorosilylenovy ruthenaty komplex 2
(Schéma 2) si oproti ostatnim inzercim nizkovalentnich slou¢enin kiemiku do vazby TM-CI
zachovava nizky oxidacni stav kiemiku. Pfi studiu reaktivity byl tento chlorosilylenovy
komplex 2 podroben reakci s KCs. Nejprve byla obdrZzena jasné zelena paramagneticka

sloudenina 3 s kovalentni vazbou Si-Ru. Piidavkem dal$iho ekvivalentu redukéniho ¢inidla

byla obdrZena intenzivné ervena latka 4 obsahujici nasobnou vazbou Si=Ru (Schéma 3).[2%

we 17 720 N

N a’ V2[n®p-cymen)RuCl], \ / cr
R NHC CH,CN
NHC CI
2

Schéma 2 Priprava chlorosilylenového Ru komplexu 2

+
/ \ cl NHC_| KCq / \ cl KCq / \ cl
~2 /) —— e A G
——/ Ru=— Si—_ THF Ru—Si~_ THF Ru=Si
t \ R -78°C t \ R 78 NN
NHC  ClI NHC  Cl NHC R

2 3 4

Schéma 3 Redukce komplexu 2 za vzniku vazby Ru-Sn a Ru=Sn
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2.3. Germylenové ligandy

V nedavné dobé byl pfipraven n®-koordinovany ruthenaty komplex 5 obsahujici ligand
L'GeCl (L' = [2-(CH2NEty)-4,6-(tBu).CeHz]). Inzerci SnCl, do vazby Ru-Cl byl ziskan
komplex 6 (Schéma 4).[2°]

{Bu tBu
< tBu
/ Cl
‘ °p cymen)RuCIz]2 Ge Sn_cb» / \ \Ge
tBu Ge\ \R/ \N
—_— u
cl
" / \ )\\ o \SnCI3)\\
L'Gecl 5 °

Schéma 4 Syntéza a raktivita komplexu obsahujicti germylenovy ligand LIGeCl

Syntézu a reaktivitu ruthenatych komplext stabilizovanych N-heterocyklickymi
germyleny L"GeX (L" = N,N-ibu)2ATI, X = Cl, NC4Ha) popsal Yadav et al. Zajimavé je odlisné
chovani komplexa 7 (X = CI) a8 (X = NCsHg4) pfi reakci s vodou. Zatimco chlorogermylenovy
komplex 7 svodou nereaguje, N-pyrrolylgermylenovy komplex 8 reakci podléha za tvorby
hydroxygermylenového komplexu 9 (Obrazek 6).[24]

A\ N
\ ¥ == \ v =
__\R{J«— Ge \/R{J«—Ge\
CI/ Cl /N c’ cl /N
iBu iBu
/ N HO N
__\R{r—— Ge
CI/ Cl
iBu
9

Obrdazek 6 Priklady germylenovych komplexii stabilizovanych ligandy bdzi aminotropoiminatogermylenu L"GeX
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2.4. Stannylenové ligandy

V poslednich tiech desetiletich byly popsany a studovany komplexy d-prvka 21 a
prekvapivé i f-prvka [?®1 obsahujici ligandy na bazi stannylenu. Nejprve byly studovany
homoleptické stannyleny typu SnR2 nebo objemné amidy typu Sn(NR2)2.12°!

Pozd¢&ji se zaCaly vyuzivat spiSe intramolekularné koordinované organostannyleny,
které na svych postrannich fetézcich obsahuji stabilizujici donorové substituenty (dusikaté ¢i
kyslikaté funk¢ni skupiny). Tyto slouceniny maji vice bazicky charakter a tim i vyssi schopnost

tvofit komplexy s Lewisovymi kyselinami jako jsou pfechodné kovy.[?"]

Jeden z prvnich ruthenatych komplexti obsahujici stannylen ziskali Dedky, Schiirmann a
Jurkschat reakci heteroleptického stannylenu L'"'SnCI (L"! = [4-tBu-2,6-{P(O)(QiPr)2}.CsH2]),
intramolekularné koordinovaného dvéma fosfitovymi skupinami, s [(n®-benzen)RuClz].

Produktem byl &erveny, na vzduchu staly komplex 10 (Schéma 5).12]

/
iPrOo—pP=0 / \ O—P—OiPr
| o
tBu Sn 1/2 [(n"-benzen)RuCl,], _\/Ru«}Sn tBu
\ >
]C| Cl \C| ‘
iPrO—P—0 O:P\—OiPr
iPro OiPr
i
L SnCl 10

Schéma 5 Priklad jednoho z prvnich polosendvicovych Ru komplexii stabilizovany intramolekularné koordinovanym
stannylenem (L"'SnCI)

S vyzkumem komplexti pfechodnych kovi se stabilizovanymi, intramolekularné
koordinovanymi, heteroleptickymi organostannyleny ma bohaté zkuSenosti 1 nasSe pracovisteé.
Byly pfipraveny komplexy palladia, rhodia a samoziejmé ruthenia s N,C,N-koordinovanym
heteroleptickym organostannylenem L'VSnCl (L' = [2,6-(Me:NCH2)2CeHs]) (Schéma 6).
Atom cinu v komplexu 11 dosahuje koordina¢niho ¢isla 5 a vykazuje deformovanou trigonaln¢-

bipyramidalni geometrii.[?"]
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Cl\\ [(n°-p-cymen)RuCl,], / N CI\\

Sn R{J‘—Sﬂ
[ o o ‘
N

7\ 2\
LVsnci 11

Schéma 6 Syntéza Ru komplexu obsahujici N,C,N-koordinovany stannylen L'"VSnClI

Pozdgéji zde byl piipraven dalsi komplex ruthenia 12 obsahujici pouze N,C-koordinovany
heterolepticky organostannylen LVSnCl (LY = [2-(CH2NEt,)-4,6-(tBu)2CsH,]) (Obrazek 7).1%°]

Ru=—Sn tBu

Ccl cl
tBu

12

Obrazek 7 Piiklad Ru komplexu stabilizovany N,C-koordinovaného stannylenu LVSnClI

Vsechny piredchozi uvedené stannylenové, ptipadné germylenové ligandy jsou
stabilizovany postrannimi donorovymi skupinami a vZdy se koordinuji jako dvouelektronovy
donorni ligand. Nicméné pokud tyto slouceniny nejsou stabilizovany postrannimi skupinami,
nebo je tato interakce velmi slaba, vykazuji chovani podobné reakcim se SnCl; a vmezetuji se
do vazby Ru-Cl. Toto chovani bylo zjisténo naptiklad v pfipadé homoleptického stannylenu
SnR2 (R = [2-(Me2NCH2)CgHa]2).!

Polo et al. studovali ligand R2Sn (R = [(NCH2PtBu2)2CsHa]) ve kterém prakticky
nedochazi k interakci P—Sn postrannimi PtBu skupinami. Tento ligand byl podroben reakci
s chloridovymi prekurzory Rh, Ru a Ir a ve vSech ptipadech doslo k inzerci atomu cinu do vazby
TM-CI (Obrazek 8). Timto se vSak ptivodné neutralni ligand stdva zaporn€ nabitym fragmentem

[SNCIN;]". Soucasné se na piechodny kov koordinuje i jedna PtBu skupina.l”]
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Obrdazek 8 Molekulova struktura ziskand rentgenostrukturni analyzou monokrystalu 3%

Zaporn¢ nabité¢ ligandy na bazi cinu jsou v chemii ruthenatych komplexd pomérné
studovanou oblasti diky trichlorocinatanovému ligandu SnCls". Inzerci SnCl> do vazby Ru-Cl
nebo Ru-Ru dochazi k tvorbé komplexti obsahujici vazbu Ru-SnCls, respektive mustkové
vazany SnCl, fragment.[?813 Trichlorocinatanovy ligand je silngjsi Lewisovou bézi, néz SnClo.
Vznik vazby kov-cin je provazen ptresunem elektront z cinu na piechodny kov, ¢imz dochazi
ke snizeni energie prazdnych d-orbitali na cinu. Tim je umoznén zpétny tok elektronti
z ptechodného kovu na cin, ktery je navic podpoien tfemi vysoce elektronegativnimi atomy

chloru.l*!

Vyzkumu n®-koordinovanych ruthenatych komplexti obsahujici ligand SnCls™ se vénuje i
na$e pracovni skupina. Trimetalicky neutralni komplex byl ptipraven inzerci SnClz do vazby

Ru-Cl v komplexu 12 (Obrazek 7). Nadbytkem SnCls jiz ke druhé inzerci nedochazelo.?”!

n-koordinované ruthenaté komplexy obsahujici vice trichlorocinatanovych ligandi jsou
velice vzacné. Therrien et al. pfipravil neutralni komplex [(n5-benzen)Ru(PhCN)(SnCls);]
stechiometrickym pfidavkem SnCly Kk prekurzoru [(n°-benzen)RuClz]. v pfitomnosti
neutralniho nitrilového ligandu PhCN. Stejnou reakci pii pouziti jinych stechiometrickych
pomért byl rovnéz obdrZzen iontovy komplex obsahujici ruthenium v kationtu 13 i aniontu 14,
ve kterém jsou ptitomny dokonce tfi trichlorocinatanové ligandy (Schéma 7). Pii pouziti (18-
crown-6) misto PhCN byl ziskan komplex [(18-crown-6)SnCI]*[(n®-p-
cymen)Ru(SnCls).Cl].E2
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7 \ c,. C
\\Ru/ \RU/ 4sncl, \ \ / \ | //
T 32 PhCN - Ru RU
cl \ PRCN” | SNCPh  Clysn” | SnCly
SnClg SnCl,
13 14

Schéma T Priklad Ru komplexu obsahujici vice trichlorocinatanovych ligandii

Nasi pracovni skupiné se také podafilo piipravit aniontovy komplex 15 (Obrazek 9) s
netradicnim counter-kationtem. Vyjimecnost této prace spocivd v tom, Ze nebyl pfipraven
tradi¢ni inzerci SnCl, do vazby Ru-Cl, ale reakci [(n®-benzen)RuCl;]2 s iontovym stannylenem
{2,6-[(CH3)C=N(C¢H3-2,6-iPr2)2]CsHsNSnCI}*(SnCls)". Byl tedy obdrzen komplexni aniont
[Ru(n®-benzen)(SnCls).Cl]" a kation {2,6-[(CH3)C=N(CsHs-2,6-iPr2)2]CsHsNSnCI}*.2%

Ru
Clysn” | >snCly
Cl

15

Obrazek 9 Zajimavy priklad Ru komplexu s vice trichlorocinatanovymi ligandy a netradicnim kationtem {2,6-

[(CH3)C=N(CsHs-2,6-iPrz2)2]CsH3sNSnCI}*

Vzacné se lze setkat s trichlorocinatanem (16) a trichlorogermanatanem (17) jako
counter-aniontem ke komplexnimu ruthenatému kationtu (Obrazek 10). Reakce ECI (E = Sn,
Ge) s chloridovym aniontem za vzniku aniontu ECls™ probiha prednostné pted inserci do vazby
Ru-Cl. Zaclenéni ligand SnCls™ a GeCls™ do ruthenatého komplexu zvySuje jeho cytotoxické
ucinky. Navic iontovy charakter téchto komplexi zaroven usnadnuje jejich rozpustnost

V polarnim prosttedi organismu.®!
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16 17

Obrazek 10 Ojedinélé priklady Ru komplexii obsahujici trichlocinatanovy a trichlorogermanatanovy anion

Trichlorocinatanové ruthenaté komplexy mohou slouzit jako prekurzory pro reakci
S hydrida¢nimi ¢inidly typu NaBHas, alkylacnimi ¢inidly typu RMgX nebo acetilidy R-C=C".
Tyto reakce, zejména pak tvorba hydridovych a hydridocinatanovych komplexd, jsou

vV posledni dobé intenzivné studovany.4

3. n°-koordinované ruthenaté komplexy obsahujici ambifilni

ligandy

Ambifilni ligand je oznaceni polydentatniho ligandu obsahujiciho donorni (D) i
akceptorni centra (A). Kvili netiplnému zaplnéni valen¢nich orbitalii jsou pfechodné kovy ze
své podstaty ambivalentni, a pfestoze maji ve vétsiné komplexi charakter Lewisovy kyseliny,
mohou zaroven vykazovat charakter Lewisovy baze. K ligandim donorového charakteru typu
L (dvouelektronovy donor) a X (jednoelektronovy donor) tak piibyly ligandy typu Z

(dvouelektronovy akceptor).!

Ptitomnost akceptorniho ligandu typu Z ma na centralni kov silny vliv a indukuje
jedine¢né chemické chovani. Lewisovy kyseliny mohou s pfechodnymi kovy pusobit
synergicky pfi aktivaci malych molekul a jejich pfenosu na organické substraty. Je to novy
nahled na interakce kovu a ligandt, ktery Ize potencialné aplikovat na celou fadu silnych -
vazeb (napt.: H-H, C-H, C-Cl atd.). Interakce TM—Z a nasledna ionizace vazby TM-X mitize

byt cestou k tvorbé elektrondeficitnich komplexi. 3]
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Moznosti interakce ambifilniho ligandu a pfechodného kovu jsou mnohem variabilngjsi,
nez v ptipadé chelatujicich donornich ligandd. Interakce muze byt uskutecnéna v rtiznych
vazebnych modech (Obrazek 11). Pfechodny kov miize interagovat pouze s donorni ¢asti (D)
ligandu a akceptorni ¢ast (A) se koordinace neucastni (Obrazek 11a). Dale mize prob&éhnout
koordinace donorni (D) i akceptorni (A) ¢asti ligandu pifimo (Obrazek 11b), nebo
zprostfedkované pomoci ko-ligandu (Obrazek 11c). Posledni moznosti je abstrakce ko-ligandu

akceptorem (A) a vznik zwitterionického komplexu (Obrazek 11d).[8]
D\ A

Ambifilni ligand
™ \ /

a

/—\/ \/—\

\ / b

Obrdzek 11 Mozné vazebné mdy ambifilniho ligandu a prechodného kovu (D = donor, A = akceptor)
Typickym piikladem ambifilniho ligandu je systém fosfan-boran (Obrazek 12).135-38
Tato dvé koordinacni centra jsou casto spojena prostfednictvim o-fenylového fragmentu.
Uvedené ptiklady ambifilnich liganda byly pouZity pro komplexaci elektronové bohatych kovi
9-11 skupiny. Sila interakce TM— B roste ve skupin€ v souladu s rostouci Lewisovou bazicitou
ptechodného kovu (Cu < Ag < Au) a soucasné roste s klesajicim nabojem (Rh' > Pd'").Bd

Interakce tohoto typu ambifilniho ligandu s rutheniem popséana neni.

Dalsim ptikladem ambifilnich ligandt tohoto druhu mtize byt fosfano-boranovy systém
spojeny prostfednictvim methylového fragmentu (Obrazek 12). Tento typ ligandu byl pouzit
pro komplexaci naptiklad zlatnych prekurzorli. Sice nebyla pozorovana interakce Au—B,
nicméné pii pouziti prekurzoru PhsPAuCl bylo pozorovano vzacné stépeni silné vazby Au-Cl
a migrace chloridu za vzniku zwitterionického komplexu.®®! Ani tento typ ligandu nebyl vyuzit

pro stabilizaci ruthenia v polosendvi¢ovém komplexu.
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Obrazek 12 Priklady ambifilnich ligandu vyuZitych pro koordinaci prechodnych kovii
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Polosendvi¢ové ruthenaté komplexy s ambifilnimi ligandy jsou stdle ojedin¢lé. Ptiklad
takové slouCeniny wuvadi ve své praci Bourissou. Studoval ambifilni ligand
[(NCsH4)CH2BCy:]2, Vv pevné fazi dimerni, v roztoku monomerni i dimerni (Obrazek 12) a
piestoze v obou piipadech obsahuje silnou interakci N—B, dokaze koordinovat [(n°-p-
cymen)RuCl]2 za vzniku komplexu 18 (Obrazek 13), ktery obsahuje jak klasickou donorni
interakci N—Ru, tak i neobvyklou akceptorni interakci M-Cl—B zprosttedkovanou

chloridovym muistkem. %]

[os]

Y

Ru
\Q (o p-eymen)RuCt, o o—8

18

\_

Obrazek 13 Priklad zatim ojedinélého ruthenatého komplexu obsahujici ambifilni ligand
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4. Katalytické vyuziti n®-koordinovanych ruthenatych komplexi

4.1.1. Katalyzovana aktivace a funkcionalizace C-H vazeb
Katalyzovana funkcionalizace nereaktivnich C-H vazeb dala vzniknout revoluci
v syntetickych metodach pro pfipravu farmaceutickych a produktd a sloucenin ptirodniho
ptivodu a oteviela nové cesty K materialim a polymertim. Pfima regioselektivni konverze C-H
vazeb na vazby C-C umoznuje nahradit nékteré klasické cross-coupling metody jako napiiklad
reakci organohalogenidl s organokovovymi intermediaty. Katalyzatory na bazi nékterych
ptechodnych kovti umoznuji ptimou tvorbu C-C vazby aktivaci C-H vazby, a to za mirnych
podminek. Presto existuji vyzvy, které je pii pouziti této metody nutné ptekonat. Tato metoda
je velmi vhodna pro aktivaci sp?C-H vazeb, zatimco aktivace sp>C-H vazeb, zejména v piipadé
jednoduchych alkantli, pfedstavuje stile vyzvu k dal$im inovacim. Pfestoze tyto vysoce
selektivni reakce produkuji méné odpadu, nez jiné cross-coupling reakce a tim jsou v souladu
s konceptem  green-chemistry, stale vyzaduji spiSe neekologickd rozpoustédla.l
Pocatecni uspéch katalyzatori na bazi palladia a rhodia vyvolal snahu hledat levnéjsi a
aktivnéjsi katalyzatory. Pouziti katalyzatori na bazi ruthenia (0), zejména ptispénim skupiny
Murai, Chatani a Kakiuchi, vedlo k objevu novych reakci zaloZzenych na inzerci Ru (0) do
vazby C-H. 2l Na rozdil od Ru (0) komplexi jsou komplexy Ru (IT) a Ru (IIT) odoIn&jsi vigi
oxidaci a hydrolyze, nicméné pro funkcionalizaci vazby C-H se zacaly testovat teprve nedavno.
Ptimé arylace (hetero)arylhalogenidy arenti a alkent, které obsahuji fidici skupinu, byly
zkoumany jako prvni ve spojeni s fosfanovymi ruthenatymi komplexy. Nyni se jevi mnohem
efektivngjsi kombinované katalytické systémy karboxylat-ruthenaty prekurzor (Obrazek 14),
které uc¢inné€ podporuji diarylaci. Nejucinnéjsi fidici skupiny pro arylaci se obvykle sestavaji z
heterocyklu se silné koordinujicim atomem dusiku, jako je 2-pyridyl, iminy, oxazolin, pyrazol
atd. Diarylaci Ize provadét v netoxickém dialkylkarbonatu a velmi a¢inné i v isté vodé, a to i
pii mimné teploté. Arylace a alkenylace vazeb sp?C-H organickymi halogenidy katalyzovana
systémem [(m®-p-cymen)RuClz]. — KO:CR a s M2COs; jako bazi, vedla k pfedlozeni
mechanismu zahrnujiciho jako prvni krok aktivaci vazby C-H prostiednictvim ruthenatého
centra a deprotonaci vazby C-H dekoordinovanym karboxylatem (Obrazek 14). Poté nasleduje
oxidativni adice organického halogenidu. Snadn4 deprotonace vazby sp?C-H plisobenim [(1°-
p-cymen)RuClz]> — KO2CR nyni umoziuje celou fadu alkylaci s alkylhalogenidy, stejné jako
nékolik regioselektivnich elektrofilnich substituci. Naproti tomu katalyzatory na bazi

hydridovych polosendvic¢ovych ruthenatych komplext (napf-.: [(n®-
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benzen)RuH(CO)(PCy3)][BF4]) podporuji ptimou alkylaci alkent a fenola alkoholy. Tyto
uspéchy dosazené pouzitim ruthenatych katalyzatori, jejichz aktivita je silné ovlivnéna
piidavkem jednoduchych kokatalyzatorti pravdépodobné motivuje syntézu novych u¢innych
ruthenatych komplext, protoze komplexy, které se v soucasné dobé pouzivaji, jsou vétsSinou

odvozeny od [(n8-p-cymen)RuCl_],.[*4

o]

A

o]
i |
/ A\ oJ\ // N\  NCCH, / Q /O)\
/\/ CH,CN N/ Ve 2-PhPy — RU-_\ &
Ru=—o = — R~ == | + HOAc

Obrazek 14 Predpokldadany mechanismus aktivace a deprotonace sp? uhliku

Jak jiz bylo zminéno, funkcionalizace sp3C-H piedstavuje stile vyzvu a piileZitost k
vyzkumu. Bruneau et al. ve své praci popisuji pouziti n®-koordinovanych ruthenatych
komplext K uspésné regioselektivni alkylaci N-chranénych cyklickych alifatickych amind
prostiednictvim postupné dehydrogenace za neoxidacnich podminek (Schéma 8). Zatimco
b&zné ruthenaté komplexy jako [(n®-p-cymen)RuClz]z, [RUCI2(COD)]n, [Rus(CO)12] a Shvoiiv
katalyzator (29) vykazovaly nizkou aktivitu, nové vytvoiené komplexy 19 obsahujici fosfano-

sulfonatovy ligand byly u¢inné a poskytovaly vysoké vytézku funkcionalizovanych aming. ]

Ph tBu Ph

O
rph A ( 72\ \P/
Ru-kat 19 N ——\Ru/
N + Tol 140 °C 18h= , N S
< 7 oluen, °C, Oo—
Cl ||§O
Ph O

89 % 19

Schéma 8 Vzdcny priklad funkcionalizace sp® uhliku za pouzitii komplexu 19
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4.1.2. Cyklizaéni reakce

Za specialni piipad katalyzované funkcionalizace substratii 1ze povazovat ptipady, kdy
vznika cyklicka struktura. Jedna se zejména o aktivaci nereaktivnich C-H vazeb nasledovana
reakci se substraty nesoucich nasobné vazby, coz vede k syntéze casto bioaktivnich
heterocyklt. Navzdory jistym pokrokim je stale vyZzadovana ptitomnost oxidacnich Cinidel
napf.: médnaté nebo stiibrné soli, coz vede k tvorbé nezadoucich vedlejSich produktt
obsahujicich kovy.*! Dehydrogenativni anulace funkcionalizovanych arylamidi pii reakci
s alkyny za ucasti rhodiovych katalyzatoru vedly k derivatim izochinolonu. Ackermann et al.
provedl tuto dehydrogenativni anulaci benzamidt alkyny v pfitomnosti levnéjsSich ruthenatych

katalyzatord (Schéma 9).144]

3 4 [(n®-p-cymen)RuCl,],
R | + R—————R -
= Cu(OAC),H,0, t-AmOH, 100 °C

42-78 %

Schéma 9 Priklad cyklizacni reakce katalyzované jednoduchym ruthenatym komplexem vedouci ke vzniku izochinolonii

Regioselektivni reakce formalné zahrnuje funkcionalizaci jak 0-C-H vazby, tak i
amidovych vazeb za vzniku izochinolont. Reakce déle vyZaduje ptitomnost oxida¢niho ¢inidla

Cu(OAC)2-H20. Mechanické studie naznacuji ireverzibilni deprotonaci vazby C-H acetatovym

ligandem, jak je znazornéno na Obrazku 15.41]
o
2 Cu(OAc) \
/
2 Cu(OAc) , 7 [RU]
0
|| R
\
= [RU
o)
N I /\
2| 4
*U IR
R® R

Obrazek 15 Predpokladany mechanismus cyklizacni reakce vedouct ke vzniku izochinolonii
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Izochinolony byly ziskany katalyzovanou reakci benzamidi a alkyn v methanolu i za
mnohem mirngj$ich podminek zavedenim oxida¢ni N-methoxyskupiny. Li, Wang et al.
obdrzely tyto izochinolony ve vysokém vytézku a pii laboratorni teploté za pouziti katalyzatoru
[(n®-p-cymen)RuCl;]2 bez obvyklého oxidadniho médnatého ¢inidla, ale v piitomnosti 20
molarnich % NaOAc."! Reakci lze rozsifit na heteroarylkarboxamidy, jako jsou indoly.

Stejny katalyticky systém byl aplikovan na akrylamidy, které anulaci s alkyny
poskytovaly 2-pyridony s mnohdy vynikajicimi vytézky (Schéma 10). Reakce také vyzaduje 1
ekvivalent oxida¢niho ¢inidla Cu(OAc)2-H20 a vykazuje vétsi rozsah pouzitelnych substrati

nez v piipadé podobné reakce popsané u rhodiového katalyzatoru.]

2 1
3

ﬁ
R R 6
e [(n*-p-cymen)RuCl,],
4 5
| NH + R————R -
Cu(OAc), H,0, t-AmOH, 100 °C
R

46-91 %

Schéma 10 Priklad cyklizacni reakce katalyzované jednoduchym Ru komplexem vedouci ke vzniku 2-pyridonii

Rutheniem katalyzovana dehydrogenativni anulace byla také aplikovana na 2-aryl-
substituované pyrroly a indoly s riznymi alkyny. V piipadé indold jiZz nebylo nutné pouziti
celého ekvivalentu oxidaé¢niho ¢inidla Cu(OAc)2-H20. Pti provedeni reakce na vzduchu bylo
ucinnych pouze 10 molarnich % oxidantu. Tuto reakci lze pouZzit pro pifimou transformaci
pyrrolti na izochinolinové derivaty s dialkyl-, diaryl- nebo alkylarylacetyleny s vynikajici

regioselektivitou (Schéma 11).144

[(n®-p-cymen)RuCl,] 4
HN 7 RZ + R4 — RS 212 . R No R2
Cu(OAc), H,0, t-AmOH, 100 °C |

62-85 %
Schéma 11 Priklad cyklizacni reakce katalyzované jednoduchym Ru komplexem vedouci ke vzniku subst. izochinolinii
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4.1.3. Metathese olefinu
Metathese olefinti se ukazala jako velmi silny a univerzalni nastroj v organické syntéze
pro vytvafeni vazeb C—C jak v polymernich systémech, tak i v ramci nizSich molekul.
Komplexy zalozené na rutheniu a molybdenu v tomto ohledu vyzaduji zvlastni pozornost.[’)
V roce 1992 predstavil Grubbs prvni definovany katalyzator metathese olefinti na bazi
ruthenia: RuClx(PPh3z)2(=CH-CH=CPhy) (Schéma 12), ktery se stal zakladem pro tzv. prvni
generaci Grubbsovych katalyzatori. Rozsahlé mechanistické studie prvni generace
katalyzatord naznacuji, ze difosfanové komplexy tvoii béhem katalytického cyklu vysoce
aktivni monofosfanovy meziprodukt (formaln¢ 14elektronovy komplex). Podle tohoto
mechanismu je celkova katalyticka aktivita Katalyzatoru dana relativnimi rychlostmi tii
procesi: disociace fosfanu (a—b, k1), rekoordinace fosfanu (b—a, k-1) a tvorba vazby Ru-olefin
(b—-c, k2) (Schéma 12). Rekoordinace volného PR3 je kompetitivni s tvorbou vazby na substrat
a rovnovaha mezi témito dvéma procesy urcuje rychlost propagace (Schéma 12). Vysokou
katalytickou aktivitu Ize tedy ocekavat, jestlize koordina¢né nenasyceny meziprodukt reaguje
ptednostné s olefinovym substratem misto volného fosfanu (pomér ko/k1 je velky). Tato
racionalni analyza vedla k syntéze smisenych komplext, ve kterych je jeden fosfan nahrazen
N-heterocyklickym karbenovym ligandem (NHC). Tyto komplexy tvofi tzv. Druhou generaci
Grubbsovych katalyzatorti (Schéma 12). Ve srovnani s fosfany maji NHC lepsi schopnost
poskytovat elektrony s a vytvaiet silngjsi vazby na kovova centra. Ackoli substituce jednoho
ligandu PR3 (R = Cy) za NHC snizuje rychlost disociace fosfanu (k1) asi o dva fady, selektivita
vazby olefinovych substrati (ko/k-1) se soucasné zvySuje o ¢tyfi fady. Jinymi slovy, jakmile
dojde k odstoupeni fosfanu, koordinace olefinii je vysoce upiednostiiovana.l*! Za rozvoj
metathese olefinti byla R. H. Grubbsovi, R. R. Schrockovi a Y. Chauvinovi udélena Nobelova

cena za chemii za rok 2005.

k2
L kl L + R'/ - CI Il‘
Cl\ l - PR, C|\ l \RU%R
Ru= Ru=—
o ! ke cr” N K A\
PR, R +PR, R 2 Van
[ — R’
L = PR3 nebo NHC R
a b c

Schéma 12 Predpokladané rovnovazné stavy Grubbsovych katalyzatorii béhem katalytického cyklu metathese olefinii
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Noels et al. zkoumali pouziti n°-koordinovanych ruthenatych NHC komplexd jako
katalyzator metathese olefini (Obrazek 16).147]

PCy \ / \ R\N
3 R—N />
Cl N
>%u_ CI\>/ \R _\Ru/k’\{
Cl Ph Ru = /\
PCy3 a1 o o R
PCy;
20 21 22

Obrazek 16 Priklady Grubbsovych katalyzatorii prvni (20) a druhé (21) generace a katalyzatorii Noelsova typu (22)

Iontové allenylidenové arenové komplexy [(n8-aren)RuCI(=C=C=CR)(PR’3)]"OTf (R
=Ph, F, Me; R" = Cy, iPr, Ph; OTf = CF3S03) katalyzuji ring-closing metathesi (RCM) diend.
Komplex 23 se protonizaci pomoci HOTf transformuje na alkenylkarbynovy komplex 24. Ten
poté podléha intramolekularnimu pteskupeni allenylidenového ligandu na indenyliden za
vzniku komplexu 25 (Schéma 13 dole). Tento in situ generovany komplex je vysoce aktivni
nejen pro RCM diallyltosylamidu (Schéma 13 nahofte), ale také pro ROMP cyklooktenu a
cyklopentenu.[1148]

% Ru-kat 25
Ts —N/\/ e > TS—N@ 9%
\/\

+ 2+ Ph _|+
CPh2_| Ph,C ] /
: [
7N ¢ 7 N\
_\R/l{ HOTY /*\\ R/u 7/ HOT _\R{{J
o poy, 10 o \PCy3 20 \ o Poy,
23 24 25

Schéma 13 Priklad ring-closing metathese dienii katalyzované komplexem 25 a jeho generovani in-Situ
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4.1.4. Ring-opening metathezni polymerace

Ring-opening metathezni polymerace (ROMP) se stala stézejni metodou pro piipravu
uziteénych polymeru jako je napiiklad poly(norbornen) (Obrazek 17). Tento polymer je
vyuzivan jako absorbent béhem uniku ropy, protoze dokdze absorbovat 5 az 10nasobné
mnozstvi své hmotnosti oleje. Po vulkanizaci poskytuje elastomer pouzivany k tlumeni hluku
a vibraci. Monomer (bicyklo[2.2.1]hept-2-en) se pfipravuje ve velkém méfitku Diels-
Alderovou reakci cyklopentadienu a ethenu. V prumyslu se pouziva velmi jednoduchy
katalyticky systém na bazi RuCls a chlorovodiku v butanolu. Takto lze ziskat polymer s velmi
vysokou molekulovou hmotnosti (>3000000 g/mol).*®! Velice u¢innymi katalyzitory pro
ptipravu poly-(norbornenenu) byly shledany ruthenaté NHC komplexy Noelsova typu, napt.:
[RuClz(n8-p-cymen)(1,3-bis(mesityl)imidazol-2-yliden)]. Bantreil et al. se zabyvali piipravou
novych katalyzatorti tohoto typu 26, 27 (Obrazek 17) zatim ojedinélou mechanosyntetickou
metodou. Touto metodou byly pripraveny v kratkém ¢ase (fadoveé minuty) a ve velkém vytézku
nové komplexy pii minimalni spotiebé rozpoustédel (samotna reakce probihd bez rozpoustédel,
ktera jsou poté vyuzita pouze na extrakci produktir).[*] Je mozné, Ze tato zatim ojedinéla metoda
pfipravy (nejen) ruthenatych komplexii bude v nasledujicich letech stale frekventované;si.
Verpoort et al. ptipravili novou tfidu N,O-koordinovanych ruthenatych komplext 28 (Obrazek
17), které vykazuji dobrou aktivitu pifi ROMP norbornenu, aniz by obsahovaly karbenovy
ligand. Zjistili, Ze nejvyssi katalytické aktivity dosahovaly komplexy obsahujici fragment CesFs,
které polymerovaly norbornen za laboratorni teploty s vysokymi konverzemi (86 %). Tato

skute¢nost byla pfipsana silnym elektronakceptornim u¢inkim pentafluorofenylu.[10]

@ Ru-kat 26-28 m
n

R\ j+
AP A AR
Ry N c” R\u \ —Ru AN
Cl \Clph) N\ L/ \O
L 1
R
26 27 28

Obrazek 17 Katalyzovana polymerace norbornenu a priklady uspésnych katalyzatori
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4.1.5. Hydrogenace pfenosem vodiku

Katalyzované hydrogenace prenosem vodiku (TH = transfer hydrogenation) z jedné
organické molekuly (nejcastéji alkoholy a mravencany) na druhou maji v organické syntéze
velky vyznam. TH nabizi uréité vyhody oproti jinym hydrogena¢nim metodam: snadnost
provedeni, nizkou toxicitu reaktantti a vedlejSich produkti (napt. aceton v piipad¢ pouziti
isopropanolu a CO> v ptipadé mravencanti) a zanedbatelné riziko vzniku pozaru ve srovnani s
tlakovym vodikem nebo hydridy kovii hlavni skupiny.[?%]

Syntézy enantiomernich sekundarnich alkoholt, které jsou nedilnou soucésti mnoha
farmaceutickych ptipravkl, je dosazeno katalytickou asymetrickou redukei prochiralnich
ketonii. Homobimetalicky Ru(ll) komplex 29 vyvinuty Shvoem et al. se chova jako dobry
katalyzator TH pro ketony a aldehydy (vytézek 92—100%). Tento komplex byl rovnéz pouzit
pro TH 1,3-diont na pfislusné 1,3-dioly v isopropanolu pfi 120 °C (Schéma 14).71511

0| Ru-kat 29, HCOOH j’i Ph Ph
Rl/\RZ 100 °C, -CO, Rl R2
92-100 % Ph O .
Ru—CO
R R PN <'70 O  pp
> H
oc P
HO OH
O% /O Ru-kat 29, isopropanol oo RU\Q
120 °C, isopropanon Ph Ph

n n 29 Ph
n=0,12 R=H, CH, 73-93 %

Schéma 14 Priklady transfer hydrogenace ketonii katalyzované komplexem 29

Faller et al. zjistili, Zze katalyzatory ziskané in situ z [(n°®-CioH14)Ru(n-CI)Cl]2 a L-
prolinamidu vykazuji dobrou enantioselektivitu (60—93 % ee) pii TH arylketonti na pfislusné
R-alkoholy v isopropanolu a pfitomnosti KOH. Nejlepsiho vysledku bylo dosaZeno pii
asymetrické redukci tetralonu na R-tetralol (42 % konverze, 93 % ee). Pti redukci acetofenonu
a acetonaftonu timto katalytickym systémem bylo rovnéz dosazeno dobré konverze (90 % a 70
%) a enantioselektivity (79 % a 83 % ee). Za G¢elem zkoumani vlivu substituenti na konverzi
a enantioselektivitu autofi testovali dalsi ketony a zjistili, Ze substraty obsahujici substituenty
ptitahujicimi elektrony (—CF3) umoznily vyssi konverzi a niz$i enantioselektivni vytézek v

disledku rychlého ptenosu hydridi, zatimco substraty se substituenty poskytujicimi elektrony
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(-OMe a—CHs), poskytovaly produkty v nizkém vytézku, ale s vysokymi hodnotami ee.[15215%]

TH olefinl je testovana vzacné a az na n¢kolik vyjimek je omezena na aktivované
substraty. TH dusikatych heterocykli za ucasti redukénich ¢inidel, jako jsou alkoholy nebo
mravencany, je rovnéz studovana pouze ojedin€le, nicméné nabizi velky potencial pro syntézu
biologicky aktivnich molekul, jako jsou tetrahydrochinoliny. TH nitrilti je znama od roku 1982,
ale vytézky byly spise nizké. Beller et al. zkoumal redukci aromatickych a alifatickych nitril
na aminy =za ucasti isobutanolu pi#i 120 °C katalyzovanou systémem [(n°-p-
cymen)RuCl2]o/DPPB (DPPB = 1,4-bis(difenylfosfano)butan).[to154]

4.1.6. Hydrogenace imini
Chiralni komplexy ptechodnych kovil jsou atraktivni diky svému potencialnimu vyuziti

pti asymetrické hydrogenaci iminovych dvojnych vazeb C=N. Chirdlni aminy jsou dulezité
syntetické meziprodukty ve farmaceutickém, agrochemickém a chemickém primyslu.
Nedavny pokrok v oblasti asymetrické hydrogenace iminti vedl k objevu novych katalytickych
systémil obsahujicich ruthenium, schopnych zajistit vysokou Katalytickou aktivitu a
enantioselektivitu (v n&kterych ptipadech az 99 %).["]

Kuwano a Kashiwabara ptedstavili katalyticky systém obsahujici [(n°-p-cymen)RuClz]2
a biferrocenyl difosfan, ktery je u¢inny a vysoce enantioselektivni pro hydrogenaci heterocykli
jako jsou derivaty pyrrolu a indolu. 15

Agqua ruthenaty komplex 30 (Obrazek 18) vykazuje slibné vysledky pro asymetrickou
hydrogenaci o-aryl imintl ve vodném prostiedi v pfitomnosti HCOONa. [7156]

né-koordinovany ruthenaty komplex 31 (Obrazek 18) na bazi diaminu ucinné katalyzuje

asymetrickou hydrogenaci chinolinu. [157]

" Ph
H,

N BF, 7\ NH
/ \\ / ’ NS e Ph

—/Ru Ru\
N o

oH, L,
30 31

Obrazek 18 Priklady chiralnich komplexii vyuzitych pro asymetrické hydrogenace vazeb C=N
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4.1.7. Katalyzovana syntéza azini
Aziny (2,3-diaza-1,3-butadieny) jsou tiidou sloucenin, které umoznuji velkou Skalu
chemickych, fyzikdlnich a biologickych aplikaci. Figuruji jako prekurzory medicinsky
dilezitych heterocyklickych sloucenin nebo jako stavebni kameny pro supramolekularni
struktury. Diky svym zajimavym fyzikalnim vlastnostem se aziny pouzivaji jako materialy pro
nelinearni optické materialy a iontove selektivni optické senzory. Kromé toho jsou aziny
vyuzivany jako antifungilni, protirakovinné, antimikrobidlni a antibakterialni latky.[]
Sémeril et al. popsali nové n®-koordinované ruthenaté komplexy, neutralni komplex 32
a iontovy komplex 33 na bazi aroylthiomocCoviny jako katalyzatory pro pfimou syntézu
symetrickych azint reakci aromatickych alkohold s hydratem hydrazinu (Obrazek 19 nahote).
Reakce probiha za aerobnich a mirnych reakéni podminek a jedinym vedlej$im produktem je
voda. Z mechanistického hlediska se jedna o dehydrogenaci alkoholu nasledovana reakci in situ
ptipravené karbonylové slouceniny s hydrazinem. Porovnanim katalytickych vysledka bylo
zjisténo, Ze iontovy komplex 33 je mnohem ucinnéjsi, nez neutralni komplex 32, coz si autofi
vysvétluji stabilngj$im Sesticlennym uspotddanim komplexu 33 oproti napjatému ctyic¢lennému

cyklu v piipadé komplexu 32 (Obrazek 19 dole). 58]

Ru-kat 32 a 33

Y

X N R
2R/\OH t  N,H,H,0 +-BUOK, R SN X+ 5H0

Molekulova sita, toluen, 24 h

— _|+
_ <\/\/N cl
U Ryt
—/>Ru
cr S/<NH
_— 0=
0 = —
N/ SN
32 33

Obrazek 19 Schéma katalyzované syntézy azinii z alkoholit a hydratu hydrazinu a testované katalyzdatory na bazi

aroylthiomocoviny
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4.1.8. Katalyzovana produkce vodiku

Soucasny rozvoj nasi spoleCnosti a stale vyssi spotieba energetickych zdroji vyzaduje
snizeni zavislosti na Cerpani zdroji fosilnich paliv. Plynny vodik je jednim z nejslibnéjsich
zdrojti energie, nicméné pro jeho explozivni charakter je rizikovy transport a skladovani. V této
souvislosti probihd vyzkum ohledné kapalnych organickych nosic¢i vodiku jako je kyselina
mravenci (4,4 hmot % H>), formaldehyd (8,4 hmot % H> HCHO-H>0) a methanol (12,5 hmot
% H>), které jsou stabilni a bezpe¢né pro manipulaci a transport. Za pouziti vhodného
katalyzatoru a za relativné mirnych podminek uvoliuji vodik (Schéma 15). Krom¢ toho lze
kyselinu mravenci ziskat z obnovitelnych zdrojii. Podstatné je, ze tvorba vodiku z kyseliny
mraven¢i ma nizkou reak¢ni entalpii a je termodynamicky pfizniva, coZ umoziuje, aby
dehydrogenacéni reakce probihala za mirnych reakénich podminek. Problémem je vedlejsi
reakce spocivajici v dehydrataci kyseliny mraven¢i na CO, ktera je rovnéz termodynamicky
prizniva. Je tedy nezbytné vyvinout nejen uéinny, ale i selektivni katalyzator. Tyto podminky
spliiuji nékteré komplexy ruthenia (Obrazek 20).°! Mechanismus reakce lIze popsat jako

koordinaci formiatu na centralni atom, nasleduje dekarboxylace a po okyseleni uvolnéni vodiku

z hydridového komplexu.[5%
O]
H,0 H Ru-kat 36 // Ru-kat 34 a 35
—0 —» OH —— > H = CO,

H OH ~H OH ~H,

Schéma 15 Reakcni schéma katalyzované premény substratii za uvolnéni vodiku

/_< /N\ / \ Ru »C' o
6 P £

34 35 36

+

Huang et al. Singh et al. Prechtl et al.

Obrazek 20 Katalyzatory na bazi ruthenia pouZité pro produkci vodiku z mravencéanu (34 a 35) a z formaldehydu (36)
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4.2. Ovlivnéni vlastnosti katalyzatoru modifikaci ligandi typu X

4.2.1. Role halogenidovych ligandu v katalyze

Naprosta vétsina publikovanych n®-koordinovanych ruthenatych komplexii vychazi z
chloridovych ruthenatych prekurzora. Bylo pfipraveno jen né¢kolik malo latek, které maji jiny
halogenidovy ligand. Jde napiiklad o bromidové komplexy [(n5-p-cymen)Ru(en)Br]Br Bl a
[(8-p-cymen)Ru(CsHaN-2-CH=N-Ar)Br]PFs 2 (Obrazek 21), jodidové komplexy [(nt-p-
cymen)Ru-(n°-CsHs)Fe(n®-CsHa4)-C(O)CHC(O)-(n°-CsHs) Mn(CO)s] % (Obrazek 21) a [(n°-
p-cymen)Ru(CsHsN-2-CH=N-An)I]PFs, % popiipadé pseudohalogenidovy komplex [(n®-p-
cymen)Ru(bipy)(SCN)]JPFs (Obrazek 21) tvofici smés spoleéné s [(n°-p-cymen)
Ru(bipy)(NCS)]PFs.%41  Vznik ruthenatych slouenin obsahujici fluoridové ligandy je

pravdépodobné mozny pouze stabilizaci silnymi n-kyselinami (napf. karbonyly).[6%]

—| +
q PF f A\ PFg
720\ 7 N N=
p Ru~——~ 4§:\€R:ﬁ«—— _\Ruj—N/ b
I son &

Obrazek 21 Priklady halogenidovych a pseudohalogenidovych ruthenatych komplexii

Prekurzorem substituce halogenidu jsou jednoduché halogenidy alkalickych kovi,
nejcastéji bromid draselny a jodid draselny. Existuji dvé moZné syntézni strategie. Prvni
strategie zahrnuje nejprve pfipravu ruthenatého prekurzoru [(n°-p-cymen)RuXz]2 (X = Br, I)
nasledovanou koordinaci ligandu.[®?l Druha mozna strategie vychazi z chloridového
prekurzoru. Koordinaci ligandu se pfipravi chloridovy komplex a teprve ten je podroben reakci

s ptislusnym halogenidem Y nebo pseudohalogenidem. 64

Z velice nizkého vyuziti jinych halogenidovych ligandli by se mohlo zdat, ze vliv
halogenidového ligandu na vlastnosti a katalytické uc¢inky komplexti je minimélni. Tomuto
tématu se ve své praci vénuje Hoveyda et al. Byl studovan vliv halogenidového ligandu
v ruthenatych komplexech 37 a 38 (Obrazek 22) na katalyzovanou asymetrickou ring-

opening/crossmethathesni  reakci  (asymmetric  ring-opening/crossmetathesis  reaction-
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AROM/CM) riznych olefinti. Reakce katalyzované obéma typy komplexti mély podobné
vytézky, vyrazng se vsak lisily enantio-selektivnim vytézkem. Pii pouziti jodidového komplexu

38 dosahoval téméF 100 %.[%6]

o oL
Y N

Ru -O Ru -0
2\ Ne®
OiPr OO OiPr
Ph Ph

37 38

Obrazek 22 Chloridovy a jodidovy komplex vyuZité pro testovani viivu halogenidovych ligandii na AROM/CM olefini

Sice se nejedna o piiklad n°-koordinovaného ruthenatého komplexu, nicméné zadna
analogickd studie nabizejici srovnani riznych halogenidovych arenovych ruthenatych

komplexti v oblasti katalyzy neexistuje.

4.2.2. Ovlivnéni katalytickych vlast. ruthenatych komplexii pritomnosti cinu
Heterobimetalické katalyzatory obsahujici vazbu kov-kov mezi piechodnym kovem a
cinem jsou velmi slibné diky své schopnosti zprostfedkovat Sirokou Skalu organickych
transformaci. Syntéza a vyuZiti téchto katalyzatorl je ndro¢nou, nicméné rychle se rozvijejici
oblasti homogenni katalyzy. Ob¢ kovova centra v bimetalickém katalyzatoru ptisobi béhem
substratové aktivace v katalytickém cyklu synergicky (Schéma 16), coz ve vysledku vede ke
zvySeni katalytické aktivity a selektivity. V katalyzatoru mohou byt kovova centra soucasti
jednoho komplexu nebo mohou byt aplikovana jako samostatné molekularni jednotky. Ligand

obsahujici cin o slozeni SnR3 pfinasi v zavislosti na typu R mnohé benefity.[*"!

e Pokud R je halogenid, zvySuje se @ akceptorni G¢inek ligandu a to v pofadi SnBrsz <
SnCls < SnFs. Tento efekt brani redukci centralniho pfechodného kovu.

e Fragment SnXs rovnéz ovliviuje ligand v pozici trans, ¢imz se tento ligand stava
kineticky labilngjsi a umoziuje tvorbu volného koordina¢niho mista pro substrat

e V piipadé, Ze R je objemny fragment, 1ze pfedpokladat geometrickou selektivitu reakci

diky sterickym G¢inktim ligandu
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Diky své vlastni kyselosti se dvojmocny cin mtize stat dal$im koordinaénim centrem

pro substrat.[*]

)H CH,

HC AN /k

c,°  — ‘f/-\‘f ——>  HyC—COOH
Sn—Ru Sn— Ru-H

Schéma 16 Zjednodusené zndazornéni synergického piisobeni Ru a Sn pri izomerizaci methylformiatu na kyselinu octovou
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5. Cile a zdméry

Z literarni reserse vyplyva, Ze n®-koordinované ruthenaté komplexy maji §iroké uplatnéni
V ramci organické syntézy pro aktivaci malo reaktivnich vazeb, jejich funkcionalizaci, pfenos
atomll (zejména vodikovych) zjednoho substrditu na jiny, tj. fizené hydrogenace a
dehydrogenace. Déle jsou vyznamnym katalyzatorem pro metathezi olefinli a pro jejich
polymeraci. Benefitem téchto komplexu je Siroka $kala ligandi pouzitelnych pro jejich syntézu,
od tradi¢nich ligandl obsahujici donorni skupiny na bazi O, N, P a S pfes netradi¢ni donorni
ligandy na bazi tetrylen, kdy zejména ligandy obsahujici cin jsou velmi slibné diky
synergickému ptisobeni pfechodného a nepiechodného kovu béhem katalyzy. Vyuziti nového
typu chelatujicich ligandl obsahujici prvek 13. skupiny a vykazujici ambifilni charakter je malo
prozkoumanym, ale slibnym tématem syntézy novych komplext.

Vzhledem k faktu, Ze na nasem pracovisti jiz bylo pfipraveno nékolik n°-koordinovanych
ruthenatych komplext, které obsahuji tradi¢ni i netradi¢ni ligandy na bazi stannylent, bylo
cilem této prace rozsifit znalosti o chemii téchto sloucenin. Jednd se zejména o substituce
chloridu za jiné polarni skupiny a zavedeni fragmentl na bazi dvojmocného cinu.

Dalsim dil¢im cilem této prace je snaha o syntézu novych chelatujich ligandii na bazi
tetrylent a chelatujich ambifilnich ligandd.

U vybranych komplexi je cilem testovat katalytické ucinky cykliza¢ni dehydrogenace
ptipraveného substratu na bazi 2-imino-anilinu a sledovat vliv jednoelektronovych a
dvouelektronovych donornich ligandli na konverzi reakce k zadanému produktu na bazi

benzimidazolu.

Cile této diplomové prace jsou:
e Syntéza novych netradi¢nich donornich a ambifilnich chelatujicich ligandd.
e Vyuziti téchto nové piipravenych i zndmych ligand@i pro syntézu novych n°-
koordinovanych ruthenatych komplexi.
e Testovani katalytické aktivity vybranych komplext pro cykliza¢ni reakce s cilem ziskat

derivat benzimidazolu.
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Experimentalni c¢ast

Piipravy vSech uvedenych komplexti byly provadény v inertni atmosféie argonu (Linde,
99,999 %) technikou Schlenkovych banék. K ovéfeni jednotlivych produkti a meziproduktt
byla pouzita nuklearni magneticka rezonance. Dale byly Kk charakterizaci vyuzity techniky
infraCervena a Ramanova spektroskopie, rentgenova difrakéni analyza monokrystali a

stanoveni teploty tani/dekompozice.

6.1. Pouzité chemikalie

Rozpoustédla

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

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

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

Methanol (p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, suSen pomoci Na, destilovan)

Tetrahydrofuran (p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice; suSen pomoci zafizeni PureSolv—IT)
Toluen (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; susen pomoci zatizeni PureSolv—IT)

Benzen-d6 (Sigma-Aldrich, 99,8 %, suSen pomoci LiAlHs a skladovan v pfitomnosti
draslikového zrcatka)

Chloroform-d1 (Sigma-Aldrich, 99,8 %, susen pomoci LiAlHs a skladovan v ptitomnosti

molekulovych sit)

Vychozi slouceniny

2-brompyridin (Sigma-Aldrich); [(n5-p-cymen)RuClz]2 (Aber); [(m®-p-cymen)Rulz]. (Sigma-
Aldrich) Trifluormethansulfonat stiibrny (Sigma-Aldrich); Difenylmethylfosfan (Sigma-
Aldrich); Chlorodicyklohexylboran (1M) (Sigma-Aldrich); n-Butyllithium (1,6M) (Sigma-
Aldrich);  TMEDA  (N,N,N’,N -tetramethylethylendiamin)  (Sigma-Aldrich);  2,6-
(Me2NCH2).CsH3 (zasoby katedry); SnCl, (bezvody) (Sigma-Aldrich); 6-methoxy-pyridin-2-
karboxaldehyd (Sigma-Aldrich); 2,6-diisopropylanilin (Sigma-Aldrich); 2-(benzylidenamino)-
N-propylanilin (zasoby katedry)
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6.2. Pouzité experimentalni techniky

6.2.1. NMR spektroskopie

Spektra *H, Li, 1B, 13C, ©®N, °F, 3!P a 11%Sn NMR studovanych slouéenin byla méfena
na piistroji Bruker Avance 400 a 500 v deuterovanych rozpoustédlech (CDCls, C¢Ds, Tol-8d a
THF-8d). Posuny byly kalibrovany na rezidualni signal rozpous$tédla nebo vuci béznym
standardim. Roztoky byly méfeny v pétimilimetrovych kyvetach pod inertni atmosférou
argonu. Pro co nejpiesndjsi uréeni obdrzenych signalti byly vyuzity techniky *H-'H COSY,
BC{H} APT, 1H-15N HMBC, H-C HSQS a 'H-*C HMBS. Charakter signald je v této praci
popsan béznym znacenim (s = singlet, d = dublet, dd = dublet dubletu, t = triplet, q = kvartet,

sept = septet, m = multiplet, bs = Siroky signal)

6.2.2. Infracervena a Ramanova spektroskopie

Infracervena a Ramanova spektroskopie byla méfena na ptistroji Nicolet iS50 FT-IR a
iS50 Raman Module (Thermo Scientific) v rozsahu 400-4000 cm? vpevné fazi. Pro
infracervenou spektroskopii byla pouzita technika ATR (diamantovy krystal). Pro Ramanovu

spektroskopii byl vzorek umistén v zatavené sklenéné kapilatre. Budici laser: 1064 nm.

6.2.3. Teplota tani
Teplota tani nebo dekompozice v pevné fazi byla stanovena na bodotavku Stuart MP3

ve sklenéné kapilare.

6.2.4. Rentgenova difrakéni analyza monokrystali

Krystalografickd data byla nameéfena na ctyfkruhovém difraktometru Nonius
KappaCCD s plosnym detektorem, zdrojem MoK\a (0,71073 A) nebo CuK\a (1,54178 A) a
grafitovym monochromatorem, a to na sklenéném vlakné v inertnim oleji (perfluoralkyl ether)
pii teploté 150(2) K. Struktury byly vyfeseny pfimymi metodami (SIR92).581 Pii upfesiovani
pomoci softwaru SHELXL97 (F? metodou nejmensich &tverct) [*°1 byly pouzity viechny
reflexe. Tézké atomy byly upfesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou
lokalizovany na diferencni Fourierové mapé, a do idedlnich pozic (riding model) byly
pfepocitany podle ptifazenych teplotnich faktori Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a
Hiso(H) = 1,5 Ueq pro alifatické skupiny. Korekce na absorpci byly provedeny za pouziti
Gaussovské integrace z tvaru krystalu.l’ Krystalograficka data pro slougeniny L4, L5, LS, L™H,
1,2,3,4,6,8a9jsou uvedena v Tabulkach 2 az 5.
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Tabulka 2 Krystalografické parametry slouc¢enin L*; L5 a L®

Parametr

Sumarni vzorec
Molekulova hmot. (g/mol)
Velikost krystalu (mm)
Tvar krystalu

Barva krystalu
Krystalograficky systém
Prostorova grupa

a[A]

b [A]

c [A]

o [°]

BI°]

v [°]

Pocet vzorcovych jednotek
Z

Objem elem. buiiky (A3)
Vypoétena hustota (g/cm?)
Teplota (K)

VInova délka (A)
Absorpéni koeficient (mm™)
Rozsah 6 (°)

Rozsah h

Rozsah k

Rozsah |

Pocet reflexi

Pocet nezavislych reflexi

L4

>
~ N\ Q j@

NN B

NN
NN é\ 0
0

CsoH7sBLiIN4P2CsDs
892,96
0,166-0,476-0,593
kvadr

bezbarvy
orthorombicky
Pca2:
23,7650(5)
13,6741(3)
33.4919(7)

90

90

90

8

10883,7(4)
1,090
150(2)
1,54178
0,999
3,23 a2 79,20
-29 a7 29
162217
-39 a7 42
98852
22685
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Sloudenina

L5

Z—WnN+—"-2

/ N\

Ca2sH31N2PSn
509,18
0,158-0,521-0,593
kvadr
bezbarvy
triklinicky

P1

9,8846(8)
9,9689(8)
13,3337(11)
89,562(3)
70,786(3)
78,165(3)

2

1211,77(17)
1,395
150(2)
0,71073
1,133

2,23 a7 48,43
17 az 14
14 a7 19
27 az 19
49338
12799

o

C29H4sB2CIN
467,75
0,196-0,590-0,594
kvadr
bezbarvy
orthorombicky
Pbca
15,0068(5)
16,7484(6)
21,5383(8)

90

90

90

8

5413,4(3)
1,148
150(2)
0,71073
0,159
2,33 a2 27,52
19 a7 15
21 az 21
-27 az 28
47498
6220



Tabulka 3 Krystalografické parametry slouc¢enin L'H, 1 a 2

Parametr

Sumarni vzorec

Molekulova hmot. (g/mol)
Velikost krystalu (mm)

Tvar krystalu

Barva krystalu
Krystalograficky systém
Prostorova grupa

a[A]

b [A]

C[A]

o [°]

PI°]

v [°]

Pocet vzorcovych jednotek Z
Objem elem. buiiky (A3)
Vypoétena hustota (g/cm?)
Teplota (K)

VInova délka (A)
Absorpéni koeficient (mm™)
Rozsah 6 (°)

Rozsah h

Rozsah k

Rozsah |

Pocet reflexi

Pocet nezavislych reflexi

L'H
QL

oo

C22H31BN:2

334,30

0,292-0,367-
0,594
kvadr

bezbarvy
monoklinicky
P2i/c
11,0485(10)
11,7567(10)
14,7873(11)
90
93,686(5)
90

4

1916,8(3)
1,158
150(2)
0,71073
0,066

2,21 az 27,50
-14 a7z 14
-15az 15
-18az 19
47876

4391

46

Sloucenina

1
S

N
ZaN 7
AT
‘ XN Cl Z
= o~

C29H3sCI2N20RuU

602,58
0,086-0,190-0,398

kvéadr
oranzovy
monoklinicky
P21/n
10,3642(5)
15,5891(7)
17,6166(7)
90
101,311(2)
90

4
2791,0(2)
1,434
150(2)
0,71073
0,777

2,36 az 27,53
-13az 13
-20 a7 20
-22 az22
65351
6437

C29H3s12N20RuU
‘MeOH
817,52

0,311-0,419-0,593

kvéadr
oranzovy
triklinicky
P1
11,3906(8)
12,2750(8)
12,5255(8)
87,653(2)
88,266(2)
64,863(2)
2
1583,96(18)
1,714
150(2)
0,71073
2,472

2,41 az 51,28
-22 az 22
-18 az 24
-18 a7 20
61044
16544



Tabulka 4 Krystalografické parametry sloucenin 3, 4 a 6

Sloucenina

3 4 6

+

Parametr

(o]

=
o ~
oﬁ<r
N F F
ZN N
A
‘ XN Cl =
AN

- + -
Cl
/
Cl—Sn
\
Ay
N
ZN 7N
Ru
I
‘ \N/ \Cl Z
= o

Sumarni vzorec C29H3sCIsN,ORUSN | C3oH3sCIFsN,O4RUS | CasH3sIN2ORuU

‘MeOH

Molekulova hmot. (g/mol) 792,17 748,24 643,55
Velikost krystalu (mm) 0,138-0,249-0,593  0,226-0,383-0,514  0,140-0,412-

0,438
Tvar krystalu kvadr kvadr kvadr
Barva krystalu oranzovy oranzovy cerveny
Krystalograficky systém orthorombicky triklinicky monoklinicky
Prostorova grupa P212121 P1 P2i/c
a[A] 8,7101(4) 11,3841(4) 9,4460(3)
b [A] 18,4986(7) 12,5463(5) 18,4572(7)
c [A] 19,6242(8) 12,6974(5) 15,6292(6)
o [°] 90 93,7450(10) 90
B [°] 90 93,9690(10) 106,7630(10)
v [°] 90 11515560(10) 90
Pocet vzorc. jednotek Z 4 2 4
Objem elem. buiiky (A3) 3161,9(2) 1623,04(11) 2609,11(16)
Vypocétena hustota (g/cm®) 1,664 1,531 1,638
Teplota (K) 150(2) 150(2) 150(2)
VInova délka (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Absorpéni koef. (mm™) 1,631 0,689 1,807
Rozsah 6 (°) 2,35 az32,29 2,30 az 27,56 2,52 az 27,52
Rozsah h -12az 10 -14 a7 14 -12az 12
Rozsah k -25az 25 -16 az 16 -24 az 23
Rozsah | -25az 27 -16az 16 -20 az 20
Pocet reflexi 33793 49296 69077
Pocet nezavislych reflexi 9283 7486 6003
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Tabulka 5 Krystalografické parametry sloucenin 8 a 9

Parametr

Sumarni vzorec
Molekulova hmot. (g/mol)
Velikost krystalu (mm)
Tvar krystalu

Barva krystalu
Krystalograficky systém
Prostorova grupa

a[A]

b [A]

c [A]

o [°]

BI°]

v [°]

Pocet vzorcovych jednotek Z
Objem elem. buiiky (A%)
Vypocétena hustota (g/cm®)
Teplota (K)

VInova délka (A)
Absorpéni koeficient (mm™)
Rozsah 6 (°)

Rozsah h

Rozsah k

Rozsah |

Pocet reflexi

Pocet nezavislych reflexi

Sloucenina
8 9
N/ Wi
SEing p\\
AN o Ly, |
A a
C22H33ClI2N2RuSn C22H33ClsN2RuSNn22CH3CN
834,51 923,31
0,032-0,137-0,594 0,136-0,285-0,361
tabulka kvadr
cerveny oranzovy
triklinicky triklinicky
P1 P1
7,6631(5) 9,2321(4)
17,8189(11) 10,1064(4)
19,3391(12) 19,5227(7)
96,517(3) 94,6960(10)
90,005(3) 103,0720(10)
94,693(3) 101,715(2)
4 2
2614,7(3) 1721,71(12)
2,120 1,781
150(2) 150(2)
0,71073 0,71073
4,008 2,283
2,30 az 27,61 2,16 to 27,59
-9az9 -12az 12
-23 az23 -13az 13
-25az 25 -25az 25
89468 55834
12076 7943

48



6.3. Syntéza

Tabulka 6 Piehled pouzitych a pripravenych ligandii (L* az L'H)

N
/ N\
L5
QLY O
B \N>Li+’o
N AN
Slale
L7

Cl\in
|
/ N\

LZ

o OO

N N

7NN\ B

\N/L'\N/ \
o

o9

B

A
N

/N

LG

L'H
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Tabulka 7 Prehled pripravenych komplexit (1 az 8)

N N
= \R | X = \Ru |
\
| \N/ \CI = | \N/
1 2
+
A o
SRSy
/
Cl—Sn
\
cl
N N
2 I X /\Ru | N
Ru |
I \
| \N/ \CI = | \N/ Cl
= O/ % O/
3 4

5 6
Wi \N/
/ \ Cl / \ I
_\Ru<—ln _\Ru<c—\£n
CI/ \c:| ‘ '/ \| ‘
N N
/\ 7\
7 8
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Tabulka 8 Prehled pripravenych komplexit - pokracovani (9 a 10)

</ I
N

Ru=<—Sn \ /\RU’P
/| ) v
SnCl, R
N S~y
7\ /
9 10
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6.3.1. Piiprava lisandu {2-[(2,6-iPr2-CeH3)N=CH]-6-(MeO)CesHsN} (L1)

O
=
N
N NH, _ /
+ MeOH, reflux
= o— - H,0 \N
P
O/
Ll

Pracovni postup: 6-methoxy-pyridin-2-karboxaldehyd (3,2 g; 18 mmol) byl rozpustén v
methanolu (50 ml), dale byl pfidan 5% nadbytek 2,6-diisopropylanilinu (2,28 ml; 18 mmol) a
jako katalyzator 10 kapek HCOOH. Reakéni smés byla 12 hodiny refluxovéana. Poté byl roztok
zahustén na objem asi 2 ml za souc¢asného vysrazeni zlutého produktu. Suspenze byla prevedena
na filtra¢ni fritu, mate¢ny roztok byl odfiltrovan a produkt byl promyt minimalnim mnozstvim
(asi 3 ml) ledového methanolu a vysusen. Produktem byl bled¢ zluty praskovity material
charakterizovany jako L!. Vytézek: 4,8 g (89 %). Analytickd data jsou totozna s t&mi

uvedenymi v literatufe. ['*]

Charakterizace: M = 296,4 g/mol. 'H NMR (CDCls, 400,13 MHz): 1,13 (d, 12H,
CHsCH(dipp)), 2,92 (sept, 2H, CH3CH(dipp)), 3,64 (sept, 1H, CH3CH(cym)), 3,94 (s, 3H,
CH30), 6,81 (d, 1H, Ar-H), 7,09-7,13 (m, 3H, Ar-H), 7,67 (t, 1H, Ar-H), 7,80 (d, 1H, Ar-H),
8,14 (s, 1H, CH=N).

6.3.2. Priprava ligandu {[2,6-(Me2NCH>)2CsH3]SnCI} (L?)

\ \ / \ /
/N N N
n-BulLi J Sncl, CI\ \
> Li > Sn
Hexan THF, Hexan
\ laboratorni teplota [ laboratorni teplota [
N 24h N 24h N
/ / \ / N\
NCN (NCN)Li L2
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Pracovni postup: Navazka 2,6-(Me2NCH)2CsHs (2,015 g, 10,5 mmol) byla rozpusténa ve 30
ml hexanu a do tohoto roztoku bylo za laboratorni teploty ptidano 6,56 ml hexanového roztoku
n-BuLi (10,5 mmol, 1,6 M roztok). Béhem piidavku roztok okamzit¢ zménil barvu z lehce
nazloutlé na cervenou. Reak¢ni smés byla ponechéana 24 hodin reagovat, pficemz doslo
k ¢aste¢nému vysrazeni oranzového produktu (NCN)Li. Bezvody SnCl. (1,99 g, 10,5 mmol)
byl rozpustén ve 20 ml THF a do tohoto roztoku byl za laboratorni teploty pfidan roztok
(NCN)Li. Doslo k zabarveni reakéni smési do hnéda. Po 24 hodinach byl roztok za sniZzeného
tlaku odpafen. Produkt byl za horka extrahovan hexanem a tento roztok byl odfiltrovan. Po
ochlazeni roztoku doslo k vysrazeni az krystalizaci svétle zlutého produktu. Hexan byl za
snizeného tlaku odpaten, odparek byl promyt malym mnozstvim studeného hexanu a vysusen.

Vytézek: 2,5 g (70 %). Analyticka data jsou totozna s témi uvedenymi v literatuie.[’

Charakterizace: M = 345,4 g/mol. *H NMR (CgsDg, 500,13 MHz): § (ppm) 2,10 (s, 12H,
NCHs), 3,32 (4H, CH2N), 6,92 (d, 2H, Ar-H), 7,13 (t, 1H, Ar-H).

6.3.3. Priprava [PhoPCH:>LiI(TMEDA)]

N/
N
l
n-BuLi, TMEDA \/LI N—

P— - P \

Hexan, Laboratorni teplota :

Ph,PCH,LI(TMEDA)

Pracovni postup: Tato slou¢enina byla pfipravena podle literarniho zdroje.["® K hexanovému

roztoku n-BuLi (2,7 ml, 4,3 mmol, 1,6M roztok) byl za laboratorni teploty ptidan TMEDA
(0,65 ml, 4,3 mmol, p = 0,775 g/ml). Reakéni smés byla michana 20 minut. Nasledn¢ byl za
laboratorni teploty ptidan difenylmethylfosfan (0,8 ml, 4,3 mmol, p = 1,076 g/ml). Reakéni
smés okamzit¢ zmenila barvu z bezbarvého roztoku na jasné zluty roztok. Nasledné byla
reak¢ni smes ponechana 2 hodiny reagovat, pticemz doslo k vysrazeni zlutého nerozpustného
produktu. Do reakéni smési bylo pfidano malé mnozstvi hexanu (1 ml), kterym byla srazenina
promyta. Hexan s rozpustnymi necistotami byl poté odfiltrovan a srazenina byla za snizeného
tlaku vysuSena. Produkt ptedstavoval svétle zluty praSkovity materidl o sloZeni

Ph,PCH.Li(TMEDA). Vytézek: 810 mg (80 %).
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6.3.4. Syntéza licandu [Ph,PCH>BCy>] (L3)

N
!
—/ N\/ * e THF, hexan, -70 °C F’\/B\Q
@ <:§ -Licl, -TMEDA @

Ph,PCH ,Li(TMEDA) L8

Pracovni postup: Prekurzor Pho,PCH2LI(TMEDA) (330 mg, 1,0 mmol) byl rozpustén v 5 ml

THF, jasné zluty roztok byl umistén do chladici 1azn¢€ a pti -70 °C byl pfidan hexanovy roztok
chlorodicyklohexylboranu (1,03 ml, 1,0 mmol, 1M roztok). Bezbarvy roztok byl ponechan 16
hodin reagovat za samovolného ohfivani reak¢éni smési na laboratorni teplotu. Nasledné byla
rozpoustédla za snizeného tlaku odpafena a odparek byl pfesrazen malym mnozstvim hexanu.
Poté byl odparek extrahovan benzenem a zfiltrovan od LiCl. Benzen byl opét odpaten a odparek
byl opét promyt malym mnoZstvim hexanu. Produktem byl bily praskovity material L3,
Vytézek: 203 mg (54 %).

Charakterizace: M = 376,3 g/mol. Teplota tani = 165,0 — 167,0 °C. *H NMR (CsDs, 500,13
MHZz): & (ppm) -1,02 (m, 1H, B-CH(cy)), 0,71 (bs, 2H, PCH>), 1,01 (bs, 2H, cy), 1,14-1,17 (m,
1H, cy), 1,25 (bs, 2H, cy), 1,32-1,35 (m, 2H, cy), 1,40-1,52 (m, 6H, cy), 1,62-1,70 (m, 4H, cy),
1,80-1,86 (m, 4H, cy), 7,08 (m, 6H, Ar-H), 7,64-7,68 (bs, 4H, Ar-H). 3C{*H} NMR (C¢Ds,
125,758): 6 (ppm) 17,4; 27,3; 28,6; 29,5 (C(cy), 30,2 (PCH?>); 31,7; 33,7; 37,6 (C(cy)); 37,6 (B-
C(cy)); 130,2; 130,7 (3J(*3C, %'P) = 40 Hz); 132,2 (3J(*3C, 3'P) = 70 Hz); 134,2; 134,8 (1J(*3C,
$1p) = 100 Hz) (Ar-C). *B{*H} NMR (CgDs, 160,462 MHz): & (ppm) -14,4. 3'P{*H} NMR
(CeDs, 202,457 MHz): 6 (ppm) 11,6.

Testovani aktivace H2 a CO»: Navéazka 1 g ligandu L2 byla rozpusténa v toluenu (30 ml) a

tento roztok byl ptreveden do sklenéného reaktoru za podminek inertni atmosféry argonu.
Nasledné byl z tlakové bomby piiveden vodik o tlaku 5 bar nebo COz2 o tlaku 5 bar. Reak¢ni
smés byla za intenzivniho michani ponechana 24 hodin reagovat. Néasledné byl roztok pfeveden
z reaktoru zpét do Schlenkovy bariky, rozpoustédlo bylo za snizeného tlaku odpafeno a odparek
byl promyt malym mnoZstvim hexanu. Po vysuSeni byl obdrZen bily praskovity material

charakterizovany jako vychozi slou¢enina L3,
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6.3.5. Syntéza licandu [Li(TMEDA).1[(Ph,PCH>),BCy>] (L%

~ QRO
| Y g j
Hen— + B—cl AT A
2 P/ \ TH, hexan, -70 °C \N/LI\N/ \
> = 0RO

Ph,PCH,Li(TMEDA) L4

Pracovni postup: Dva ekvivalenty prekurzoru Ph,PCH.Li(TMEDA) (622 mg, 1,9 mmol) byly

rozpustény v 10 ml THF, jasn¢€ Zluty roztok byl umistén do chladici lazn¢ a pti -70 °C byl ptidan
jeden ekvivalent hexanového roztoku chlorodicyklohexylboranu (0,96 ml, 0,95 mmol, 1M
roztok). Bezbarvy roztok byl ponechdn 16 hodin reagovat za samovolného ohfivani reakéni
smési na laboratorni teplotu. Nésledné byla rozpoustédla za sniZzeného tlaku odpatena, odparek
byl extrahovan benzenem a zfiltrovan od LiCl. Nasledn¢ byl benzen odpaten, odparek byl zalit
hexanem a umistén na 30 minut do ultrazvukové lazné. Timto byla ziskdna jemnd suspenze
nerozpustného bilého materidlu. Hexan byl odfiltrovan a nerozpustny materidl vysusSen.
Produkt piedstavoval bily praskovity material charakterizovany jako L*. Vytézek: 950 mg (70

%). Analytick4 data jsou totozna s témi uvedenymi v literatute.l*!

Charakterizace: M = 698,7 g/mol. Teplota tani = 68,0 - 70,0 °C. *H NMR (THF-8d, 400,13
MHZz): 6 (ppm) 0,24 (bs, 2H, cy), 0,87-1,40 (m, 16H, cy + PCH>), 1,45 (bs, 4H, cy), 1,60 (bs,
4H, cy), 2,16 (s, 24H, CH3(TMEDA)), 2,31 (s, 8H, CH2(TMEDA)), 7,03-7,05 (m, 12H, Ar-H),
7,35-7,37 (m, 8H, Ar-H). "Li{*H} NMR (C¢Ds, 155,506): & (ppm) 0,9. 1'B{*H} NMR (THF-
8d, 160,462 MHz): & (ppm) -15,3. 3P{*H} NMR (THF-8d, 202,457 MHz): & (ppm) -8,6.
31P{*H} NMR (CsDs, 202,457 MHz): 5 (ppm) -7,5.
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6.3.6. Syntéza licandu {[2,6-(Me2NCH2)>CsH3]1SNnCH2PPh>} (L5)

N \/ © \/
l/> N N
leg— N l \
—/ \ ‘n THF, hexan, 70 °C ©/P\/Tn
@ - Licl, -TMEDA
N N

/ \ / N\

Ph,PCH ,Li(TMEDA) L2 L°

Pracovni postup: Prekurzor Pho,PCH:LiI(TMEDA) (670 mg, 2,0 mmol) byl rozpustén v 10 ml
THF, zluty roztok byl umistén do chladici 14zné& a pii -70 °C byl ptidan roztok L? (710 mg, 2,0

mmol) v THF (10 ml). Svétle zluty roztok byl ponechan 16 hodin reagovat pfi samovolném
ohfivani reakéni smési na laboratorni teplotu. Nasledné bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku
odpateno, odparek byl pfesrazen malym mnozstvim hexanu, ktery byl poté odfiltrovan a pevny
material byl vysuSen. Néasledné¢ byl tento nerozpustny podil extrahovan benzenem a zfiltrovan
od LiCl. Benzen byl odpafen, odparek byl opét promyt malym mnozstvim hexanu a vysusen.

Obdrzeny bily praskovity produkt byl charakterizovan jako L°. Vytézek: 710 mg (67 %).

Charakterizace: M = 509,2 g/mol. Teplota tani = 98,0 — 99,0 °C. *H NMR (C¢Ds, 400,13
MHz): & (ppm) 1,39 (2H, PCHy), 2,0 (s, 12H, CHg), 3,27 (AB systém, 4H, NCH_, 2J(*H, 'H) =
24 Hz), 6,95 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,2 Hz), 7,06-7,1 (m, 1H, Ar-H), 7,17 (m, 6H, Ar-H),
7,74-7,77 (m, 4H, Ar-H). 3C {*H} NMR (CsDs, 100,613): 5 (ppm) 20,7 (d, PCHa, 2J(**C, 3'P)
= 128 Hz, 1J(33C, 19Sn) = 1442 Hz), 46,1 (NCHs3), 65,7 (NCHy), 123,9; 125,5; 128,1; 133,2;
133,4 (Ar-CH), 145,0; 145,8; 169,9 (Ar-C). 3'P{*H} NMR (C¢Ds, 161,976 MHz): & (ppm)
-11,2 (GJCP, 119Sn) = 398,3 Hz, 2J(3'P, 1¥'Sn) = 381,0 Hz). 119Sn{*H} NMR (CsDs, 149,211
MHz): § (ppm) 209,3 (d, 2J(3'P, 1°Sn) = 397,9 Hz).

6.3.7. Syntéza ligandii [2-(CsHsN)BCy,.CIBCy?] (L) a H{[2-(CsHsN)]2BCy2} (L'H)

Br Li
X n-BuLi XX

N Hexan, Et,0, -70 °C _~N
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Pracovni postup: 2-brompyridin (1,01 g, 6,4 mmol) byl rozpustén v Et2O nebo THF (10 ml).

Hexanovy roztok n-BuLi (4 ml, 6,4 mmol, 1,6M roztok) byl pfidan do 5 ml hexanu a ob¢ banky
byly umistény do chladici 1azné a vychlazeny na — 70 °C. Pii této teploté byl roztok 2-
brompyridinu pomalu pfeveden do roztoku n-BuLi za soufasné barevné zmény na tmavé
cerveny a nasledné témeét Cerny roztok. Reakéni smés byla ponechéna 2 hodiny reagovat pfi

teploté -70 °C. Béhem reakce doslo k vysrazeni cihlové Cervené slouceniny.

Hexan, THF N
70 °C =g
- 2/3 LiCl

KO QQ
e

| +Q—CI —_— | N
O e

Do této suspenze této lithné slouceniny byl pii -70 °C ptidan hexanovy roztok chloro-
dicyklohexylboranu (6,4 ml, 6,4 mmol, 1M roztok). Béhem reakce doslo k zakaleni roztoku
vznikajicim LiCl a k zabarveni roztoku do ¢erna. Roztok byl nechan 16 hodin reagovat za
postupného samovolného ohfivani reakéni smési na laboratorni teplotu. Poté byla rozpoustédla
za snizeného tlaku odpatena, odparek byl za horka extrahovan hexanem. Extrakt byl zfitrovan,
rozpoustédlo bylo za sniZzeného tlaku odpatfeno a odparek byl promyt minimalnim mnoZstvim
(2 ml) studeného hexanu. Svétle hnédy praskovity material obsahuje smés 2 latek. Po ptidavku
CH3CN (5ml) byla rozpustna frakce odfiltrovana, CH3CN byl odpafen a obdrzeny hnédy
praskovity material byl charakterizovan jako L'H. Vytézek: 0,7 g (38 %). Nerozpustny svétle
hnédy podil byl vysuSen a charakterizovan jako L®. Vyt&zek: 1,6 g (54 %).

Charakterizace (L8): M = 467,8 g/mol. Teplota tani = 137,0 - 139,0 °C. *H NMR (CsDs,
400,13 MHz): 6 (ppm) 0,80-0,91 (bs, 2H, cy), 1,07-1,12 (bs, 4H, cy), 1,23-1,43 (bs, 20H, cy),
1,51-1,60 (bs, 2H, cy), 1,80-1,87 (bs, 12H, cy), 1,96-2,00(bs, 2H, cy), 2,03-2,08 (bs, 2H, cy),
6,33 (t, 1H, Ar-H), 6,82 (t, 1H, Ar-H), 7,05 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H)= 8,0 Hz), 7,55 (d, 1H, Ar-
H, 3J(H, H)= 6,0 Hz). 3C{*H} NMR (CsDs, 100,613): & (ppm) 22,2; 22,4; 23,4; 23,6; 23,7;
24,0; 24,8; 25,0; 25,6; 26,2: 28,4 (cy), 115,5; 122,5; 131,6; 135,0 (Ar-CH), 173,1 (Ar-C).
HUB{'H} NMR (C¢Ds, 128,378): & (ppm) -17,9 (polositka 2000 Hz), 19,77 (polositka 1500 Hz)
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Charakterizace (L'H): M = 340,2 g/mol. Teplota tani = 174,0 — 175,6 °C. *H NMR (CeDs,
400,13 MHz): 6 (ppm) 1,01-1,08 (m, 4H, cy), 1,27 (bs, 6H, cy), 1,5-1,55 (m, 4H, cy), 1,86 (bs,
8H, cy), 6,45 (dd, 2H, Ar-H), 7,13 (dd, 2H, Ar-H), 7,71 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, H) = 5,4 Hz),
7,88 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 8,1 Hz). 3C{*H} NMR (CsDs, 125,758): & (ppm) 28,5; 30,2;
32,2; 35,5 (cy), 116,6 (Ar-C), 117,2; 130,5; 134,5 (Ar-CH). 1B{H} NMR (C¢Ds, 128,378): &
(ppm) -12,5.

6.3.8. Syntéza ligandu [Li(THF)21{[2-(CsH4N)]2BCy2} (L")

Li
_~N Hexan THF
-70 °C
- 1/2 LiCl

|_7

Pracovni postup: Do suspenze 2-pyridyllithia (ptiprava analogicka s pfedchozi syntézou z 1 ¢

2-brompyridinu; 6,4 mmol) byl pfi -70 °C ptidan hexanovy roztok chlorodicyklohexylboranu
(3,2 ml, 3,2 mmol, IM roztok). Béhem reakce doslo k zakaleni roztoku vznikajicim LiCl a k
zabarveni roztoku do ¢erna. Roztok byl nechan 16 hodin reagovat za postupného samovolného
ohfivani reakéni smési na laboratorni teplotu. Poté byla rozpoustédla za snizeného tlaku
odpaiena, odparek byl za horka extrahovan hexanem. Extrakt byl zfitrovan, hexan byl za
sniZzeného tlaku odpafen. Ziskany svétlehnédy prasSkovity materidl byl charakterizovan jako
L7.Vytézek: 1,21 g (78 %).

Charakterizace (L7): M = 484,5 g/mol. Teplota tani = 153,0 — 155,0 °C. *H NMR (CsDs,
400,13 MHz): & (ppm) 0,98-1,01 (m, 4H, cy), 1,44 (s, 8H CH2(THF)), 1,46 (bs, 4H, cy), 1,50
(bs, 2H, cy), 1,65 (bs, 4H, cy), 1,88-1,99 (bs, 8H, cy), 3,31 (s, 8H CH2(THF)), 6,72 (bs, 2H,
Ar-H), 7,34 (bs, 2H, Ar-H), 8,07 (bs, 4H, Ar-H). 3C{H} NMR (CsDs, 125,758): 5 (ppm) 8,9;
17,6; 19,9; 23,5 (cy), 25,3 (THF), 27,0 (cy), 30,0 (g, C-B, YJ(*'B, 3C) = 40 Hz), 62,7 (THF),
112,3; 118,7; 125,3; 127,6; 140,1 (Ar-C). "Li{*H} NMR (C¢Ds, 155,506): & (ppm) 1,5. 1'B{*H}
NMR (CeDs, 128,378): 6 (ppm) -8,5.
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6.3.9. Syntéza komplexu [(nf-p-cymen)Ru(LH)CIJ(CI) (1)

—|+

=N N

Y, [(n°-p-cymene)RuCL], = \Ru N
XN MeOH, reflux | \N/ \CI —
= O/ _ O/
Lt .

Pracovni postup: Ligand L! (300 mg, 1,0 mmol) byl rozpustén v MeOH (5 ml) a do tohoto

roztoku byl ptidan [(n5-p-cymen)RuClz]2 (310 mg, 0,5 mmol). Jasn& éerveny roztok byl poté
zahtivan na teplotu 110 °C a refluxovan pod inertni atmosférou argonu po dobu 24 hodin. Poté
bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku odpafeno, odparek byl promyt hexanem, ten byl
odfiltrovan a vysuSeny oranzovo-Cerveny prasek byl rozpustén v THF. Po né€kolika minutach
doslo k tvorbé malych ¢ervenych monokrystalii, nebo oranzové srazeniny nerozpustné v THF.

Oranzovy praskovity material byl charakterizovan jako slou¢enina 1. Vytézek: 560 mg (92 %).

Charakterizace: M = 601,6 g/mol. Teplota tani = dekompozice 249 °C. 'H NMR (CDCl;,
500,13 MHz): & (ppm) 0,78 (d, 3H, CHsCH(dipp), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 1,03 (d, 3H,
CHsCH(cym), 3J(*H, H) = 6,9 Hz), 1,07 (d, 3H, CH3sCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,9 Hz), 1,18 (d,
3H, CH3CH(dipp), 3J(*H, *H) = 6,8 Hz), 1,21 (d, 3H, CH3sCH(dipp), *J(*H, H) = 6,8 Hz), 1,37
(d, 3H, CHsCH(dipp), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 2,16 (s, 3H, CHs(cym)), 2,56 (sept, 2H,
CHsCH(dipp), ®J(*H, *H) = 6,8 Hz), 3,64 (sept, 1H, CHsCH(cym), 3J(*H, *H)= 6,9 Hz), 4,36 (s,
3H, CH30), 4,96 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(H, 'H) = 5,9 Hz), 5,12 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, 1H)
=5,9 Hz), 5,41 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6,4 Hz), 5,82 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) =
6,4 Hz), 7,20-7,27 (m, 2H, Ar-H), 7,33-7,35 (m, 1H, Ar-H), 7,56 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) =
8,25 Hz), 8,16 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 8,5 Hz), 8,23 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,1 Hz), 8,65
(s, 1H, CH=N). 3C{*H} NMR (CDCls, 125,758): 5 (ppm) 19,1 (CHs(cym)), 21,8; 22,6; 23,9;
25,5; 26,0; 27,5 (CHs-iPr), 27,8; 28,1 (CH(dipp)), 31,5 (CH(cym)), 59,0 (CHz0), 83,8; 85,7;
86,2; 86;3 (Ar(cym)-C2356), 101,7; 107,6 (Ar(cym)-C14), 112,6; 124,3; 124,7; 124,9; 129,4;
(Ar-CH), 139,5; 142,2 (Ar-C), 143,4 (Ar-CH); 148,1; 152,5; 165,7 (Ar-C), 172,2 (CH=N). 15N
NMR (CDCls, 50,697 MHz): & (ppm) -110,3 (py); -166,7 (imin). FT-IR (ATR): v 1308 (m,
v C-0), 1584 (vw, v C=N (py)), 1613 (vw, v C=N (imin)) cm™,
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6.3.10. Syntéza komplexu [(n®-p-cymen)Ru(LH (1) (2)

+
Y@Y 2
.
. N
Y, [(n°-p-cymene)Rul,], 4 \Ru |
g |
XN MeOH, reflux | \N/ \I _
= o~ P _

Pracovni postup: Ligand L! (79 mg, 0,26 mmol) byl rozpustén v MeOH (5 ml) a do tohoto

roztoku byl pfidan [(n®-p-cymen)Rulz]2 (130 mg, 0,13 mmol). Dalsi postup je shodny se
syntézou 6.3.9. Cerveno-hnédy krystalicky material byl charakterizovan jako slou¢enina 2.

Vytézek: 200 mg (95 %).

Charakterizace: M = 785,5 g/mol. Teplota tani = dekompozice 195 °C. *H NMR (CDCls,
400,13 MHz): & (ppm) 0,74 (d, 3H, CHsCH(cym), 3J(*H, H) = 6,4 Hz), 1,00 (m, 6H,
CH3CH(dipp), 1,16 (m, 6H, CH3CH(dipp), 1,38 (d, 3H, CHsCH(cym) 3J(*H, *H) = 6,8 Hz ),
2,32 (s, 3H, CHs(cym)), 2,53 (sept, 1H, CHsCH(dipp), J(*H, *H) = 6,8 Hz), 2,64 (sept, 1H,
CHsCH(dipp), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 3,74 (sept, 1H, CHsCH(cym), 2J(*H, H) = 6,4 Hz), 4,33
(s, 3H, CH30), 4,70 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6 Hz), 5,35 (d, 1H, Ar(cym)-H, J(*H, H)
=6 Hz), 5,57 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6,7 Hz), 5,79 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) =
6,7 Hz), 7,21-7,34 (m, 3H, Ar-H), 7,46 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 8,4 Hz), 8,10-8,20 (m, 2H,
Ar-H), 8,49 (s, 1H, CH=N). 3C{*H} NMR (CDCls, 100,613): 5 (ppm) 20,9 (CHs(cym)), 21,5;
21,9; 23,3; 23,9; 26,0; 27,9 (CHs-iPr), 28,0; 29,4 (CH(dipp)), 31,9 (CH(cym)), 59,3 (CHs0),
82,9; 85,3; 87,4; 87,8 (Ar(cym)-Ca35), 98,5; 109,7 (Ar(cym)-Cu4), 111,8; 124,4; 1246, 124,8;
129,5 (Ar-CH), 139,2; 1417 (Ar-C), 142,9 (Ar-CH), 148,6: 152,6; 166,1 (Ar-C), 170,5
(CH=N). 5N NMR (CDCls, 50,697 MHz): & (ppm) -110,3 (py); -170,3 (imin). FT-IR (ATR):
v 1308 (m, v C-0), 1581 (vw, v C=N (py)), 1616 (vw, v C=N (imin)) cm"*.
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6.3.11. Syntéza komplexu [(n°-p-cymen)Ru(LHCII(SnCls) (3)

+ + -
] ] ]
~ /CI
cl Cl—Sn
\
Cl
N SnCl, N
ZN T > ZN 7N
/R{J : THF Rl\J |
| XN Cl = | \N/ o =
= O/ = o/
1 3

Pracovni postup: K suspenzi komplexu 1 (332 mg, 0,55 mmol) v THF (5 ml) byl pfidan roztok

SnCl2 (104 mg, 0,55 mmol) v THF (3 ml). Suspenze se okamzité rozpustila a ¢erveny roztok
byl ponechan 16 hodin reagovat. Poté bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku odpafeno a odparek
byl promyt malym mnozstvim hexanu. Cerveny praskovity material byl charakterizovan jako
slou¢enina 3. Vytézek 400 mg (93 %).

Charakterizace: M = 791,2 g/mol. Teplota tani = 190,0 — 192,0 °C. *H NMR (CDCls, 400,13
MHz): § (ppm) 0,82 (d, 3H, CHsCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,7 Hz) 1,09 (d, 3H, CHsCH(dipp),
3J(*H, H) = 6,5 Hz), 1,15 (d, 3H, CHsCH(dipp), 3J(*H, H) = 6,7 Hz), 1,18 (d, 3H,
CHsCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,5 Hz) 1,26 (d, 3H, CH3sCH(dipp), 3J(*H, *H) = 6,5 Hz), 1,42 (d,
3H, CHsCH(dipp), 2J(*H, H) = 6,5 Hz), 2,22 (s, 3H, CHs(cym)), 2,64 (sept, 2H, CHsCH(dipp),
3J(*H, 'H) = 6,5 Hz), 3,73 (sept, 1H, CHzCH(cym), *J(*H, *H) = 6,7 Hz), 4,38 (s, 3H, CH30),
5,15 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H)= 6,1 Hz), 5,24 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) = 6,1 Hz),
5,42 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H)= 6,3 Hz), 5,71 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) = 6,3 Hz),
7,28-7,33 (m, 2H, Ar-H), 7,40 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,4 Hz), 7,47 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H)
=8,5Hz), 7,76 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 7,4 Hz), 8,20 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 8,5 Hz), 8,25
(s, 1H, CH=N). 1*C{*H} NMR (CDClIs, 125,758): & (ppm) 22,3 (CHs(cym)), 24,9; 25,7; 25,8;
27,0; 29,0; 30,7 (CHs-iPr), 30,9; 31,1 (CH(dipp)), 34,6 (CH(cym)), 62,2 (CH30), 86,8; 88,5;
88,7; 89,2 (Ar(cym)-Co356), 104,9; 111,5 (Ar(cym)-C14), 116,0; 127,1; 127,6; 127,9; 132,6
(Ar-CH), 142,9; 145,4 (Ar-C), 146,5 (Ar-CH), 151,1; 155,0; 168,9 (Ar-C), 174,2 (CH=N).
1195n{*H} NMR (CDCls, 186, 502): 5 (ppm) -46,9. >N NMR (CDCls, 50,697 MHz): § (ppm)
-107,9 (py); -167,9 (imin). FT-IR (ATR): v 1310 (m, v C-O), 1575 (vw, v C=N (py)), 1612

(vw, v C=N (imin)) cm™,
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6.3.12. Syntéza komplexu [(n°-p-cymen)Ru(LY)CIJ(OTH) (4)

+ +
] ]
cr 0520
OQ<F
N AgOTI N F F
ZaN X - ZNU X
Ru : MeOH Ru :
\ - AgCl \
| v o N | Ny o N
= o = o~
1 4

Pracovni_postup: Slou¢enina 1 (135 mg, 0,22 mmol) byla rozpusténa v methanolu (5 ml).

AgOTf (58 mg, 0,22 mmol) byl také rozpustén v methanolu (2 ml) a tento roztok byl za
laboratorni teploty pfidan k prvnimu roztoku. Béhem ptidavku byl pozorovan vznik svétlé
objemné srazeniny AgCl. Reakéni smés byla za omezeného piistupu svétla nechana 8 h
reagovat. Poté byl oranzovy roztok odfiltrovan, za snizeného tlaku byl odpafen methanol,
odparek byl piesrazen malym mnozstvim hexanu a vysuSen. Jasné oranzovy praskovity

material byl charakterizovan jako slouéenina 4. Vytézek: 150 mg (95 %).

Charakterizace: M = 716,2 g/mol. Teplota tani = 185,0 - 186,0 °C. *H NMR (CDCls, 400,13
MHz): & (ppm) 0,74 (d, 3H, CHsCH(cym), 2J(*H, H) = 6,4 Hz), 0,99 (d, 3H, CHsCH(dipp),
3J(*H, H) = 7,0 Hz), 1,02 (d, 3H, CHsCH(dipp), %J(*H, H) = 7,0 Hz), 1,09 (d, 3H,
CHsCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,4 Hz), 1,19 (d, 3H, CH3CH(dipp), 3J(*H, *H) = 7,0 Hz), 1,35 (d,
3H, CH3CH(dipp), *J(*H, H) = 7,0 Hz), 2,11 (s, 3H, CH3(cym)), 2,51 (sept, 2H, CHsCH(dipp),
3J(*H, 'H) = 7,0 Hz), 3,62 (sept, 1H, CHzCH(cym), *J(*H, *H) = 6,4 Hz), 4,21 (s, 3H, CH30),
4,86 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) = 5,5 Hz), 5,08 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 5,5 Hz),
5,37 (d, 1H, Ar(cym)-H, 2J(*H, *H) = 6,2 Hz), 5,80 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, H) = 6,2 Hz),
7,21-7,33 (m, 4H, Ar-H), 7,77 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,0 Hz), 8,03 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H)
= 7,8 Hz), 8,28 (s, 1H, CH=N). *C{*H} NMR (CDCls, 125,758): & (ppm) 11,4 (CHs(cym)),
14,2; 14,7; 15,0; 16,2; 18,2; 19,5 (CHs-iPr), 20,1; 20,4 (CH(dipp)), 23,9 (CH(cym)), 50,8
(CH30), 76,3; 77,6; 78,3; 78,7 (Ar(cym)-C2356), 94,4; 99,9 (Ar(cym)-Ci4), 104,6 (Ar-CH);
113,2 (q, CFs, YJ(**C, F) = 320,3 Hz); 116,4; 116,8; 117,1; 121,9 (Ar-CH), 131,9; 134,5 (Ar-
C), 135,6 (Ar-CH), 140,4; 144,7; 158,1 (Ar-C), 164,1 (CH=N). 2°F{*H} NMR (CDCls, 376,498
MHz): & (ppm) -78,24. >N NMR (CDCls, 40,560 MHz): & (ppm) -114,8 (py); -166,9 (imin).
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FT-IR (ATR): v 516 (M, das SO3), 637 (S, ds SO3), 1028 (M, vs SO3), 1149 (M, vas CFs), 1256
(s, vs CF3), 1271 (s, vas SO3), 1313 (w, v C-0), 1576 (vw, v C=N (py)), 1615 (vw, v C=N (imin))

cm,

6.3.13. Syntéza komplexu [(n®-p-cymen)Ru{2-(Dipp)-6-(O)CsH3NVCI] (5)

+
]
cl
N

= \ | X _

Ru -

|

\ CH,CI

\N/ cl / 402°c:2
| -CH,Cl

= o~

1 5

Pracovni_postup: Komplex 1 (200 mg, 0,3 mmol) byl rozpustén v CH2Cl> (10 ml) a

temperovan 2 dny na 40 °C. Nasledné bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku odpaieno a odparek
byl extrahovén toluenem od vychoziho komplexu. Nasledné byl toluen odpaten a odparek byl
promyt hexanem. Zluto-oranzovy praskovity material byl charakterizovan jako slouéenina 5.

Vytezek: 175 mg (95 %).

Charakterizace: M = 551,1 g/mol. Teplota tani = dekompozice 217 °C. *H NMR (CDCls,
500,13 MHz): & (ppm) 0,83 (d, 3H, CHsCH(cym), 3J(H, 'H) = 6,5 Hz), 1,07 (m, 9H,
CH3CH(dipp)), 1,25 (d, 3H, CHsCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,5 Hz), 1,36 (d, 3H, CHsCH(dipp),
3J(*H, H) = 7,0 Hz), 2,15 (s, 3H, CHs(cym)), 2,73 (sept, 1H, CHsCH(dipp), *J(*H, H) = 7,0
Hz), 2,91 (sept, 1H, CHsCH(dipp), 3J(*H, H) = 7,0 Hz), 4,03 (sept, 1H, CHsCH(cym), 2J(*H,
IH) = 6,5 Hz), 4,82 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, 'H) = 5,5 Hz), 4,87 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(H,
IH) = 5,5 Hz), 5,26 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, 'H) = 6,0 Hz), 6,42 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(H,
H) = 6,0 Hz), 6,45 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 6,0 Hz), 6,56 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 8,0 Hz),
7,17 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,5 Hz), 7,25 (m, 2H, Ar-H), 7,29 (d, 1H, Ar-H, 3J(H, H) =
7,5 Hz), 7,68 (s, 1H, CH=N). BC{*H} NMR (CsDs, 125,758): & (ppm) 21,9 (CHs(cym)), 25,0;
25,3; 26,1; 27,0; 28,6; 29,2 (CHs-iPr), 30,7 (CH(dipp)) 30,8 (CH(cym)), 34,5 (CH(dipp)), 82,8;
88,3; 88,7; 88,8 (Ar(cym)-Cz356), 102,3; 109,7 (Ar(cym)-Cy4), 118,4; 126,5; 126,9; 127,5;
131,4; 138,6; 143,3; 146,1; 151,7: 155,1 (Ar-C+C-py), 172,9 (C=0), 175,4 (CH=N). 5N NMR
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(CDCls, 50,697 MHz): 5 (ppm) -124,7 (py); -182,1 (imin). FT-IR (ATR): v 1544 (m, v (C=0),
1590 (vw, v C=N (py)), 1615 (m, v C=N (imin)) cm™.

6.3.14. Syntéza komplexu [(n°-p-cymen)Ru{2-(Dipp)-6-(0)CsHsN)I] (6)

+
]
-
N
= \ | X _
Ru -
' CH.CI
\N/ \I = 40°C
| -CH,|
= o~
2 6

Pracovni_postup: Komplex 2 (150 mg, 0,2 mmol) byl rozpustén v CH2Cl> (10 ml) a

temperovan 2 dny na 40 °C. Nasledn¢ bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku odpateno a odparek
byl promyt hexanem. Cerveny praskovity material byl charakterizovan jako sloudenina 6.
Vytézek: 120 mg (99 %).

Charakterizace: M = 642,6 g/mol. Teplota tani = dekompozice 240 °C. 'H NMR (CDCl;,
400,13 MHz): & (ppm) 0,81 (d, 3H, CHsCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,8 Hz), 1,03 (d, 3H,
CHsCH(dipp), 3J(H, H) = 6,8 Hz), 1,07-1,11 (m, 6H, CHsCH(dipp), 1,25 (d, 3H,
CHsCH(cym) 2J(*H, *H) = 6,8 Hz ), 1,39 (d, 3H, CHsCH(dipp) 3J(*H, *H) = 6,8 Hz ), 2,32 (s,
3H, CHa(cym)), 2,75 (sept, 1H, CHsCH(dipp), %J(*H, 'H) = 6,8 Hz), 3,17 (sept, 1H,
CHsCH(dipp), *J(*H, *H) = 6,8 Hz), 4,15 (sept, 1H, CH3CH(cym), 3J(*H, 'H) = 6,8 Hz), 4,71
(d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6 Hz), 5,03 (d, 1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6 Hz), 5,60 (d,
1H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 6,4 Hz), 6,06 (d, 1H, Ar(cym)-H, 2J(*H, H) = 6,4 Hz), 6,55 (m,
2H, Ar-H), 7,18-7,32 (m, 4H, Ar-H), 7,61 (s, 1H, CH=N). 3C{*H} NMR (CDCls, 100,613): 5
(ppm) 15,2; 15,9; 16,4 (CHs-iPr), 18,8 (CHs(cym), 20,9; 22,4; 24,1 (CHz3-iPr), 24,6 (CH(dipp))
26,6 (CH(cym)), 73,3; 78,6; 81,3; 82,8 (Ar(cym)-Cz356), 90,4; 104,7 (Ar(cym)-C14), 110,5
(Ar-C); 117,2; 118,7; 119,3; 123,2; 130,2; 135,0; 137,5; 143,9; 147,4 (Ar-C+C-py), 165,6
(C=0), 166,6 (CH=N). 15N NMR (CDCls, 40,560 MHz): 5 (ppm) -131,0 (py): -194,3 (imin).
FT-IR (ATR): v 1547 (m, v (C=0), 1570 (vw, v C=N (py)), 1616 (m, v C=N (imin)) cm™.
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6.3.15. Priprava komplexu [(m°-p-cymen)Ru(L2)Cl2] (7)

\ / N/
N / \ N
Cl \ Y, [(n®-p-cymene)RuCl,] cl \
\Sn i = - _\Ru<—\Sn
‘ THF /\ ‘
Laboratorni teplota Cl cl
N N
/ N\ \
L 7

Pracovni postup: Navazka L? (842 mg; 2,44 mmol) byla rozpusténa v THF (10 ml) a do tohoto

roztoku byl piidan [(n8-p-cymen)RuClz]2 (747 mg, 1,22 mmol). Reakéni smés byla nechana 16
hodin reagovat. V prubéhu reakce doslo k vysrazeni ¢erveného produktu. Mate¢ny roztok byl
zahu$tén a odfiltrovan. Malo rozpustny Cerveny produkt byl za sniZzeného tlaku vysuSen a
promyt malym mnozstvim hexanu. Vytézek: 1,26 g (80 %). Analyticka data jsou totozna s témi

uvedenymi v literatute.[?”]

Charakterizace: M = 652,6 g/mol. *H NMR (CDClIs, 400,13 MHz): & (ppm) 1,23 (d, 6H,
CHsCH(cym)), 2,13 (s, 3H, CHz(cym)), 2,52 (bs, 12H, NCH3), 2,81 (sept, 1H, CH3CH(cym)),
3,25 (AB systém, 2H, CH2N), 4,25 (AB systém, 2H, CH2N), 5,47 (d, 2H, Ar(cym)-H), 5,56 (d,
2H, Ar(cym)-H), 6,88 (d, 2H, Ar-H), 7,12 (t, 1H, Ar-H).
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6.3.16. Syntéza komplexu [(n°-p-cymen)Ru(L?)12] (8)

\ / N/
N / \ N
Cl \ cl \
1/2 [( ®-p- R I22
\Sn n®-p-cymene)Rul,] _ —\Ru<—\5n
‘ THF /\ ‘
Laboratorni teplota I [
N N
/ \ 7\

Pracovni postup: Navazka L? (75 mg; 0,22 mmol) byla rozpusténa v THF (2 ml) a do tohoto
roztoku byl piidan roztok [(n®-p-cymen)Rulz]> (106 mg, 0,11 mmol) v THF (2 ml). Reakéni
smés byla nechana 16 hodin reagovat. Na rozdil od analogické syntézy 6.2.15. byl obdrzen
oranzovo-hnédy roztok. Rozpoustédlo bylo odpateno a odparek byl promyt malym mnozstvim
hexanu. Byl ziskan hnédy praskovity materidl charakterizovany jako sloucenina 8. Vytézek:

170 mg (94 %).

Charakterizace: M = 834,55 g/mol. Teplota tani = 211,0 — 212,0 °C. 'H NMR (CDCls,
400,13 MHz): 5 (ppm) 1,21 (d, 6H, CH3sCH(cym), 3J(*H, *H) = 6,8 Hz), 2,36 (s, 3H, CHs(cym)),
2,54 (s, 12H, NCHa), 3,10 (AX systém, d, 2H, CH2N, 3J(*H, H) = 13,6 Hz), 3,12 (m, 1H,
CH3CH(cym)), 4,61 (AX systém, d, 2H, CHzN, 3J(*H, H) = 13,6 Hz), 5,54 (AB systém, 4H,
Ar(cym)-H, 3J(H, 'H) = 6 Hz), 6,91 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,4 Hz), 7,12 (t, 1H, Ar-H,
3J(*H, *H) = 7,4 Hz). 'H NMR (CsDg, 500,13 MHz): § (ppm) 1,19 (d, 6H, CHsCH(cym), 3J(*H,
IH) = 7,0 Hz), 2,25 (s, 3H, CHs(cym)), 2,47 (s, 12H, NCHs), 2,82 (AX systém, d, 2H, CH:N,
3J(*H, H) = 13,5 Hz), 3,37 (sept, 1H, CHsCH(cym), 23J(*H, H) = 7,0 Hz)), 4,76 (AX systém,
d, 2H, CH2N, 3J(*H, H) = 13,5 Hz), 5,30 (d, 2H, Ar(cym)-H, 3J(*H, *H) = 5,8 Hz), 5,43 (d, 2H,
Ar(cym)-H, 3J(*H, H) = 5,8 Hz), 6,80 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,5 Hz), 7,10 (t, 1H, Ar-H,
3J(*H, H) = 7,5 Hz). ®C{*H} NMR (CDCls, 100,613 MHz): § (ppm) 20,4 (CHs(cym)), 22,8
(CHsCH(cym)), 31,3 (CHsCH(cym)), 46,8 (NCH3), 64,9 (CH2N), 82,3; 85,1 (Ar(cym)-C2235.),
96,8; 108,0 (Ar(cym)-Cu14)), 125,6; 130,1 (Ar-CH); 143,9; 150,8 (Ar-C). 119Sn{1H} NMR
(CDCls, 186, 502): & (ppm) -186,5.
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6.3.17. Syntéza komplexu [(n°-p-cymen)Ru(L?)CI(SnClz)] (9)

N/ N/

AN AN
Cl Cl

"'\/Ru<——\8n Sk - _\/Ru<——\Sn
Cl \CI ‘ Laboratl—rl_r|1||':teplota Cl én(j3 ‘

N

7\

N
7\

Pracovni postup: Komplex 7 (189 mg; 0,29 mmol) byl rozpustén v THF (5 ml) a do tohoto

roztoku byl pfidan roztok SnCl, (55 mg, 0,29 mmol) v THF (2 ml). Reak¢ni smés byla nechana
16 hodin reagovat. V pribéhu reakce doslo ke vzniku oranzové srazeniny. Ta byla nasledné
izolovana a promyta malym mnozstvim hexanu. Jasné oranzovy praskovity material byl

charakterizovan jako sloucenina 9. Vytézek: 210 mg (87 %).

Charakterizace: M = 841,3 g/mol. Teplota tani = dekompozice 213 °C. 'H NMR (CDCls,
500,13 MHz): 6 (ppm) 1,33 (m, 6H, CH3CH(cym)), 2,24 (s, 3H, CHs(cym)), 2,57-2,66 (bs,
12H, NCHj3), 2,85 (bs, 1H, CH3CH(cym)), 3,43 (AB systém, 1H, CH2N), 3,49 (AB systém, 1H,
CH2N), 4,16 (AX systém, 1H, CH2N), 4,41 (AX systém, 1H, CH2N), 5,90 (bs, 1H, Ar(cym)-
H), 5,93 (bs, 1H, Ar(cym)-H), 6,03 (bs, 2H, Ar(cym)-H), 7,07 (d, 2H, Ar-H), 7,3 (bs, 1H, Ar-
H). BC{!H} NMR (CDCls, 125,758 MHz): & (ppm) 19,2 (CHs(cym)), 21,8; 23,0
(CH3CH(cym)), 29,6 (CH(cym)), 30,4; 47,3 (NCH3), 63,9; 65,5 (CH2N), 83,6; 85,2 86,0; 88,0
(Ar(cym)-Cz;356), 96,6; 113,3 (Ar(cym)-Ci4)), 128,2; 129,0; 130,7; 142,8; 143,0; 147,0 (Ar-
C). *°Sn{*H} NMR (CDCls, 186, 502): & (ppm) -192,6; 14,3.
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6.3.18. Syntéza komplexu [(n®-p-cymen)Ru(L>CI][(n8-p-cymen)RuCls] (10)

N
6 __ // QD e
[(n°-p-cymene)RuCl,], i RU\CI

> ~Y P |
P / Benzen \ // ~Ru / Cl
Sn‘/N—” Laboratorni teplota CI/ /N\

N ~
/ /

Pracovni postup: Ligand L° (100 mg; 0,2 mmol) byl rozpustén v benzenu (2 ml) a tento roztok

byl za laboratorni teploty piidan k suspenzi [(n®-p-cymen)RuClz]z (120 mg, 0,2 mmol)
v benzenu (1 ml). Po ptidavku doslo k rozpusténi dimeru a byl obdrzen ¢erveny roztok. Po
chvili doslo ke srdzeni oranzového produktu. Reakéni smés byla ponechana 16 h reagovat. Poté
byl benzenovy roztok odfiltrovana, srazenina byla vysusena, promyta hexanem a za snizeného
tlaku vysusena. Obdrzeny oranzovy praskovity material byl charakterizovan jako sloucenina

10. Vytezek: 170 mg (78 %).

Charakterizace: M = 1119,6 g/mol. Teplota tani = dekompozice 174 °C. 'H NMR (CDCls,
500,13 MHz): & (ppm) 0,74 (bs, 6H, CHaCH(cym)), 1,25 (bs, 2H, PCH>), 1,31 (d, 6H,
CH3sCH(cym), 2J(*H, *H) = 6,9 Hz), 1,68 (s, 3H, CH3z(cym)), 2,07 (s, 3H, CHs(cym)), 2,29 (bs,
12H, CHs), 2,41 (sept, 1H, CHsCH(cym), 2J(*H, H) = 6,8 Hz), 2,73 (sept, 1H, CHsCH(cym),
3J(*H, H) = 6,9 Hz), 3,10-3,20 (bs, 2H, NCH,), 3,40-3,50 (bs, 2H, NCH,), 5,10 (bs, 2H,
Ar(cym)-H), 5,25 (bs, 2H, Ar(cym)-H), 5,81 (bs, 4H, Ar(cym)-H), 6,80 (bs, 1H, Ar-H), 6,93
(bs, 1H, Ar-H), 7,11 (bs, 4H, Ar-H), 7,20-7,23 (m, 3H, Ar-H), 7,58 (bs, 4H, Ar-H). 3C{*H}
NMR (CDCls, 125,758 MHz): & (ppm) 14,1; 15,5 (CHs(cym)), 17,0; 18,6 (CHsCH(cym)), 22,6
(PCH2Sn), 31,1; 30,1 (CH(cym)) 46,6 (NCHs), 66,4 (CH2N), 85,4; 91,0; 92,7; 102,1; 107,3
(Ar(cym)-C), 125,1; 127,6; 129,0; 130,3; 132,7; 144,0 (Ar-C). 3P{*H} NMR (CeDs, 161,976
MHz): & (ppm) 36,9. 1°Sn{*H} NMR (CDCls, 186, 502): § (ppm) 2,6.
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6.4. Katalytické testy

6.4.1. Testovani cykliza¢nich reakci

N
N 2 mol. % Ru-kat, 2 CH,COPh >_©
§C
H Toluen, 100 °C, 24 hod N\\\

Y

H - CH,CH(OH)Ph
N/\/ 3 ( )

Navazka 2-(benzylidenamino)-N-propylanilinu (dale jen substratu) byla rozpusténa v 10 ml
bezvodého toluenu a do tohoto roztoku byl piidan pfisluSny ruthenaty komplex. Mnozstvi
katalyzatoru odpovidalo 2 molarnim procentim substratu. Nasledné byly ptidany 2 ekvivalenty
acetofenonu. Tato reak¢éni smés byla pod inertni atmosférou michana presné 24 hodin pfi teploté
100 °C. Po ukonceni reakce bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku odpaieno a ziskany cerny

olejovity viskézni produkt byl charakterizovan pomoci *H NMR spektroskopie v CDCls.
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Vysledky a diskuse
7.1. Diskuse vlastnosti a charakterizace novych Ru komplexii

7.1.1. Syntéza komplexi 1,2,7 a 8

Jak jiz bylo uvedeno vcilech a zadmérech této prace, pro syntézu novych nP-
koordinovanych ruthenatych komplexd bylo vyuZito dvou znamych liganda L M g L2 [27]
(Obrazek 23). Zatimco ligand L?! je neutralni N,N-chelatujici ligand, v pfipadé ligandu L? se

jedna o dvouelektronovy ligand na bazi intrakoordinovaného stannylenu.

| X
Y = \N/
N Cl \
4 \Sn
N [
g VAN
= o~
Lt L?

Obrdazek 23 Pouzité ligandy

Reakci L! s[(m%-p-cymen)RuXz]2 (X = ClI, 1) v MeOH za zvysené teploty byly
piipraveny iontové N,N-koordinované slou¢eniny 1 a 2 obsahujici stabilni ruthenaty kation [(n°-

p-cymen)Ru(LY)X]* (X = Cl, 1) spliujici pravidlo 18 elektront (Schéma 17).

N N
1, [(n°-p-cymene)RuX,J, = \Ru N
> |
XN MeOH, reflux Ny e \x _
4 o~ P _
g 1 (X=Cl)

2 (X=1)

Schéma 17 Priprava komplexi 1 a 2
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Produkty reakce predstavuji jasné oranzovy pevny material (1) a tmavé Cerveny pevny
material (2). Obé¢ latky vykazuji dobrou rozpustnost v MeOH a chlorovanych rozpoustédlech.
Komplex 1 je jako jediny piipraveny komplex obsahujici ligand L! dobfe rozpustny a
neomezené stabilni ve vodg, coz je jisté benefitem pro koncept green-chemistry a rovnéz nabizi
zajimavé moznosti substituci chloridového aniontu a chloridového ligandu nékterymi
olovnatymi, stfibrnymi, rtutnatymi nebo méd’nymi slouc¢eninami. V THF se nerozpousti, ale ve
velkém nadbytku rozpoustédla dojde docasné k rozpusténi, zejména pti zahtati, ovSem téméer

okamzit¢ dochézi ke krystalizaci nebo srazeni a tyto faze jiz v THF rozpustné nejsou.

VH NMR spektru iontovych komplexti (méfeno v CDCls) byly nalezeny signaly
iminového CH=N vodiku s 6 = 8,65 ppm pro 1 a 6 = 8,49 pro 2, singlety skupin OCHs
s chemickym posunem & = 4,36 ppm pro 1 a § = 4,33 ppm pro 2. V 'H NMR spektru byly také
nalezeny ¢&tyfi dublety aromatickych vodiki m°-koordinovaného cymenu, typické pro
asymetrické ruthenaté komplexy s 6 = 4,96; 5,12; 5,41 a 5,82 ppm pro 1 a 4,70; 5,35; 5,57 a
5,79 ppm pro 2. Skupiny CH isopropylovych fragmentu rezonuji v piipadé¢ komplexu 1 jako
dva septety s 6 = 2,56 a 3,64 ppm v poméru 1:2, zatimco v piipadé komplexu 2 jsou piitomny
3 septety s & = 2,53; 2,64 a 3,74 ppm v poméru 1:1:1. Ve spektru *C{*H} byl nalezen signal
iminového CH=N fragmentu s & = 172,2 ppm pro 1 a § = 170,5 ppm pro 2. V IC transmisnim
spektru sloucenin 1 (Obrazek 24) a 2 byly nalezeny valen¢ni vibrace vazeb C=N v pyridinu
v(C=N) = 1584 cm™ (1) a 1581 cm™ (2) a také CH=N iminu v(C=N) = 1613 cm™ (1) a v(C=N)

1 v(C=N)
_ v(C=N)

T (%)
|

%] v(C-0)

I T I I I I T I
3 000 2 500 2 000 1500 1000 500

v (cm™)

Obrdzek 24 Ukdzka IC transmisniho spektra komplexu 1
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= 1616 cm™ (2), které jsou v souladu s analogickymi publikovanymi slou¢eninami.[*®! Posun
K niz§im vinoétim oproti L! (1647, 1589 cm™) ™ je zpisoben oslabenim vazeb C=N
v diisledku koordinace. V IC spektru byla dale nalezena valenéni vibrace vazby C-O skupiny
OCHs v(C-0) = 1308 cm™ (1 2). V ptipadé spekter Ramanovy spektroskopie jsou diskutované

energie totozné se spektry infra¢ervenymi. (viz piiloha IC a Ramanova spektra komplext.

Vhodny monokrystalicky material komplexu 1 pro SC-XRD analyzu byl obdrzen z THF
za laboratorni teploty. Byl potvrzen iontovy charakter komplexu obsahujici chloridovy anion
(Obrazek 25) se vzdalenosti Rul-Cl2 5,5078(8) A. Geometrické okoli atomu Rul odpovida
geometrii piano-stool. Ionizace umoznila koordinaci obou atomii bidentatniho ligandu L.
Vzdalenost Rul-N1 je 2,124(2) A a délka vazby Rul-N2 &ini 2,097(2). Obé vazby jsou mirné
del3i, nez je soucet kovalentnich polomé&rti Ru-N 1,96 A.[’®) Oba atomy N1 a N2 leZi v roving
pyridinového kruhu. Nicméné atom Rul je nepatrné vychylen o 0,175 A. Uhel vazby N1-Rul-
N2 dosahuje hodnoty pouze 77,00(9)°. Uhly vazeb N1-Rul-Cl1 a N2-Rul-Cl jsou 79,90(7)° a
89,04(7)°. Délka vazby Rul-Cl1 &ini 2,4016(9) A. Vazba C5-O1 dosahuje délky 1,336(4) A,
coz odpovida souétu kovalentnich poloméri C-O 1,38 A.I"® Methyl cymenu je orientovan
stejnym smérem jako Cl1. Fragment dipp je vici rovin€ pyridyl-iminového fragmentu natocen

o uhel 73,31° a je témét koplanarni s cymenovym kruhem.

Obrazek 25 Molekulova struktura komplexu 1 v zobrazeni ORTEP s termdalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %.

Vodikové atomy nejsou pro zjednoduseni zobrazeny
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Monokrystaly komplexu 2 byly obdrzeny z MeOH pifi teploté -18 °C. Byl opét potvrzen
iontovy charakter komplexu obsahujici jodidovy anion (Obrazek 26), coz je v komplexech
ruthenia ne-1i prvni, tak velmi raritni situace. Vzdalenost Rul-12 = 7,9790(5) A. Geometrické
okoli Rul odpovida popisu piano-stool komplexu. Ionizace opét umoznila koordinaci obou
donornich atomt N1 a N2 na atom Rul. Uhel vazby N1-Ru1-N2 je téméf totozny s chloridovym
analogem a dosahuje hodnoty 77,19(7)° a rovnéz délky vazeb Rul-N1 2,108(2) A a Rul-N2
2,096(1) jsou srovnatelné. Vazebné thly N1-Rul-11 a N2-Rul-I1 jsou 79,50(5)° a 92,08(5)° a
i pies objemné;jsi jodidovy ligand jsou velmi podobné chloridovému analogu. Oba atomy N1 a
N2 lezi v roving pyridinového cyklu. Nicméné atom Rul je opét nepatrné vychylen o 0,152 A.
Délka vazby Rul-I1 ¢&ini 2,7253(4) A a je mirné delsi, neZ soucet kovalentnich polomérti Ru-I
2,58 A" Vazba C5-O1 dosahuje délky 1,333(3) A, coz odpovida souétu kovalentnich
polomérti C-O 1,38 A.[’®) Methyl cymenu je stejné jako v piedchozim piipadé orientovan
smérem jodidu I1. Ve srovnani s komplexem 1 je obecné vliv zmény halogenidd na vazebné

vzdalenosti a uhly pouze nepatrny.

Obrazek 26 Molekulova struktura komplexu 2 v zobrazeni ORTEP S termdlnimi elipsoidy s pravdépodobnosti

50 %. Vodikové atomy a molekula MeOH nejsou pro zjednodusent zobrazeny
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Reakce L2 [(n®-p-cymen)RuXz]. s (X = CI, 1) vedla kizolaci neutrdlnich Sn-Ru
koordinovanych komplexti 7 a 8 (Schéma 18).

\ / N/
N / \ N
Cl \ Y. [(n5-p-cymene)RuX,] Cl \
\Sn 2 212 - _\Ru<_\sn
‘ THF /\ ‘
Laboratorni teplota X X
N N
/ \ 7\
L? 7 (X=Cl)
8 (X=1)

Schéma 18 Priprava komplexi 7 a 8

Sloucenina 7 byla pfipraven podle literarniho zdroje a NMR data jsou v souladu
s literaturou.?”! Podobné jako v piipadé komplexu 2 byla zkoumaéna reaktivita ligandu L2

k prekurzoru [(n®-p-cymen)Rulz]z a byl obdrzen novy komplex 8.

Slouc¢enina 8 je rozpustnd v MeOH, THF, CHsCN, chlorovanych a aromatickych
rozpoustédlech. V H NMR spektru (CDCIs) slouc¢eniny 8 byl nalezen AB spinovy systém
aromatickych vodikéi n°-koordinovaného cymenu s& = 5,54 ppm spolu s AX spinovym
systémem vodikd skupin NCH> s chemickym posunem Ja = 4,61 ppm a Jox = 3,11 ppm. Ve
spektru *C{*H} NMR byly nalezeny signaly aromatickych kvarternich uhlikii cymenu
s chemickymi posuny 6= 96,8 a 108,0 ppm, zatimco zbyvajici uhliky rezonuji s chemickymi
posuny & = 82,3 a 85,1 ppm. Ve spektru 1°Sn{*H} byl nalezen signal s chemickym posunem &
= -186,5 ppm, ktery je oproti jinym publikovanym Sn—Ru komplexiim (rozmezi & = -99 az
-128,2 ppm), P18 ale i volnému ligandu L2 (5 = 155,6 ppm) "2 vyrazné posunut k vys§imu
poli.

Vhodné monokrystaly pro SC-XRD analyzu byly ziskany ze smési CH2Cl2 a hexanu pti
teploté 5 °C. Jedna se o neutralni komplex (Obrazek 27). Pro zjednoduseni bude diskutovana
pouze jedna ze dvou neekvivalentnich molekul. Centralni atom Rul je opét Sestikoordinovany
Vv usporadani piano-stool. Atom cinu Snl je pétikoordinovany s tvarem okoli deformované
trigonalni bipyramidy s atomy C1, CI1 a Rul v ekvatoridlnich pozicich a s atomy N1 a N2
v axialnich. Uhel N1-Sn1-N2 131,8(4) je jesté vyrazngji deformovan od idealnich 180°, neZ
vV piipadé vychoziho komplexu 7 (137,06(9)°). Uhly v axialni roving vazeb C1-Sn1-Cl1, Cl1-
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Sn1l-Rul a C1-Snl-Rul ¢ini 115,3(4), 109,3(1) a 135,3(4)°. Mirna redukce thlu C1-Sn1-Cl1
Z idedlnich 120° na 115,3(4)° je zptsobena repulzivnimi G¢inky volného elektronového paru,
nicmén¢ v dasledku jeho oslabeni koordinaci Ru je tato redukce mensi, nez v ptipadé volného
ligandu L?, ve které je analogicky uhel C1-Sn-Cl1 redukovan na 95,0(3)°. Vazby N1-Snl a
N2-Snl 2,52(1) a 2,63(1) jsou delsi, nez v pripad¢ chloridového analogu 7. Délka vazby Rul-
Snl 2,604(1) je rovnéz nepatrné v&tsi, nez v ptipadé sloucenin 7 (2,5934(3) A). Jodidové
ligandy jsou lokalizovany v pozici cis se vzdalenostmi Ru-11 a Ru-12 2,729(1) a 2,715(1), coz
je vice, nez soudet kovalentnich polomért Ru-I 2,58 A.["® Uhel 11-Rul-12 &ini 86,72(4)° a je

mirné niz§i, nez idealnich 90°.

Obrazek 27 Molekulova struktura komplexu 8 v zobrazeni ORTEP s termdalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %. Vodikové

atomy nejsou pro zjednodusent zobrazeny

7.1.2. Reaktivita a stabilita pfipravenych Ru komplexi

Pripravené slouceniny 1, 2, a 7 byly dale studovany s cilem ziskat dalsi informace o
jejich reaktivité. Nejprve byly chloridové slouceniny 1 a 7 podrobeny reakci se SnClo.
V piipadé slouceniny 1 po pridavku SnClz do suspenze 1 v THF doslo k okamzitému rozpusténi
za vzniku €irého Cerveného roztoku (Schéma 19). Naproti tomu reakce komplexu 7 se SnCl»
byla v THF nejprve homogenni, ale posléze dochazelo k vylu¢ovani pevného oranzového

podilu (Schéma 20). Naslednou izolaci byly charakterizovany slouceniny 3 a 9, které byly
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charakterizovany pomoci NMR, SC-XRD analyzy a v ptipad¢ slouc¢eniny 3 pomoci Ramanovy

a IC spektroskopie.

+ + -
] ] ]
/CI
cl cl—=sn,
Cl
SnCl,
~ \Ru : - THE i ~ \Ru : S
\ \
| \N/ Cl Z | \N/ Cl =
= o~ = o~
1 3

Schéma 19 Reakce komplexu 1 se SnCl:

N \N/
/ \ Cl / \ Cl
’\/Ru*—\in Snch » _\/Ru*—\in
Cl \CI ‘ Laboratlmll':teplota Cl énCIS [
a

N
7\

Schéma 20 Reakce komplexu 7 se SnCl:

Charakter 'H a 33C{*H} NMR spekter slouéeniny 3 je velmi podobny jako pro vychozi
slou¢eninu 1. V *H NMR spektru (CDCls) byl nalezen signal iminového CH=N vodiku s & =
8,25 ppm, ktery je posunut k vy$Simu poli oproti vychozimu komplexu (8,65 ppm), zatimco
singlety skupiny OCHs s chemickym posunem 6 = 4,38 ppm je prakticky identicky. Ve spektru
13C{'H} byl nalezen signal iminového CH=N fragmentu s = 174,2 ppm, ktery je opét
prakticky identicky s vychozi slouceninou. Pfitomnost trichlorocinatanového aniontu bylo
potvrzeno pomoci °Sn{*H} NMR spektroskopie. Obdrzeny signal & = -46,9 ppm spada do
oblasti chemickych posunti, ve které se nachazeji signaly tohoto aniontu publikovanych
slou¢enin.["®1 V IC spektru slougeniny 3 byly nalezeny valenéni vibrace vazeb C=N v pyridinu
v(C=N) = 1575 cm? a také CH=N iminu v(C=N) = 1612 cm™, které jsou v souladu
s analogickymi publikovanymi slou¢eninami.['®! V IC spektru byla dale nalezena valenéni

vibrace vazby C-O methoxy skupiny v(C-O) = 1310 cm™. Tyto hodnoty jsou téméF shodné
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s vychozi slouc¢eninou 1 a dokumentuji chemicky nezménénou strukturu ruthenatého kationtu

[(n®-p-cymen)Ru(LHCIT*.

Vhodny monokrystalicky material komplexu 3 pro SC-XRD analyzu byl obdrzen ze
smési THF a MeOH za laboratorni teploty. Byl potvrzen iontovy charakter komplexu
S pritomnosti netradi¢niho trichlorocinatanového aniontu (Obrazek 28). Opét se jednd o
komplex typu piano-stool. Vzdalenost Rul-Snl &ini 5,2155(6) A, coz indikuje, Ze fragment
SnCl; je mimo primarni koordina¢ni sféru ruthenia. Snl je tiikoordinovany a okoli tvarem
nejlépe pfipomind trigonalni pyramidu. Vlivem volného elektronového paru jsou thly vazeb
Cl2-Sn1-CI3, CI3-Sn1-Cl4 a Cl2-Sn1-Cl4 vyrazné snizeny od hodnot typickych pro tetraedr a
dosahuji hodnot 94,24(5), 93,77(5) a 92,09(5)°. Délky vazeb CI2-Snl, CI3-Snl a Cl4-Snl
2,461(2), 2,471(2) a 2,523(2) odpovidaji publikovanym piikladim trichlorocinatanového
aniontu.®! Geometrické okoli Rul opét odpovida lehce deformovanému oktaedru. Uhel vazby
N1-Rul-N2 dosahuje hodnoty 76,44(2)°. Uhly vazeb N1-Rul-CI1 a N2-Rul-Cl jsou 82,2(1)°
a 91,4(1)°. Délka vazby Rul-Cl1 ¢&ini 2,393(1) A. Vzdalenost Rul-N1 je 2,140(4) A a délka
vazby Rul-N2 ¢ini 2,111(4). Obé vazby jsou delsi nez v ptipadé vychoziho komplexu 1
(2,124(2) a2,097(2) A). Oba atomy N1 a N2 a v tomto piipadé i Rul lezi v roving. Délky vazeb

a velikosti tthla v Kationtu [(m®-p-cymen)Ru(LY)CI]* jsou srovnatelné s idaji komplexu 1.

Obrazek 28 Molekulova struktura komplexu 3 v zobrazeni ORTEP S termalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %.

Vodikové atomy nejsou pro zjednoduseni zobrazeny
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Sloucenina 9 je velmi omezené rozpustna v béznych organickych rozpoustédlech. Roztok
o nejvyssi koncentraci pro NMR analyzu byl ziskan pomoci CDCls. Ve spektru *H NMR byly
patrné vyrazngjsi rozdily oprati vychozi sloudeniné 7. V oblasti aromatickych vodika n®-
koordinovaného cymenu byly z divodu snizeni symetrie molekuly nalezeny tii rozsifené
signaly, s integralnimi intenzitami 1, 1 a 2 s chemickym posunem ¢ = 5,90; 5,93 a 6,03 ppm
(ve srovnani s 0 = 5,47 a 5,56 ppm symetri¢téjsiho komplexu 7). Vodiky skupin CH> rezonuji
jako &tyfi signaly s chemickymi posuny ¢ = 3,43; 3,49; 4,16 a 4,41 ppm. Ve spektru 1*°Sn{*H}
NMR byly nalezeny dva signaly s 6 = -192,6 ppm a ¢ = 14,3 ppm. Dle literarni reSerSe Ize
usuzovat, ze signal s chemickym posunem J = -192,6 ppm se nalézd Vv oblasti chemickych
posunti, do které spadaji signaly fragmentu SnCls v kombinaci s chloridem vazané na atom
ruthenia.?®®21 Druhy signal s posunem ¢ = 14,3 ppm tedy odpovida atomu cinu ligandu L2
Tento signal je tedy vyrazné posunut k niz§imu poli oproti vychozi Sn—Ru koordinované
slougening 7 (5 = -128,2 ppm), 7 coz mize byt zpisobeno vlivem silné ¢ donorni schopnosti
fragmentu SnCls pfitomném v komplexu 9. Zavedeni této skupiny pravdépodobné oslabilo
pivodni interakci Sn—Ru a chemicky posun ligandu L? se piiblizil chemickému posunu

nekoordinované molekuly L? (158 ppm).

Monokrystalicky material slou¢eniny 9 byl obdrzen z nasyceného roztoku CH3CN a byl
poskytnut k SC-XRD analyze. Jedna se o neutralni komplex obsahujici dvé vazby Ru-Sn
(Obrazek 29). Centralni atom Rul je Sestikoordinovany a okoli zaujima tvar deformovaného
oktaedru v uspotfadani piano-stool. Atom cinu Snl je pétikoordinovany s tvarem okoli
deformované trigonalni bipyramidy. Atomy C1, CI1 a Rul jsou lokalizovany v ekvatorialnich
pozicich a atomy N1 a N2 v axialnich. Uhel N1-Sn1-N2 134,29(9)° je vyrazn&ji deformovan
od ideélnich 180°, nez v ptipad€é vychoziho komplexu 7 (137,06(9)°). Vlivem ptitomnosti
silného & donoru SnCls doslo k prodlouzeni vazby Sn1-Rul na 2,6092(5) A, oproti analogické
vazbé v komplexu 7 (2,5934(3) A). Naopak v piipadé vazeb N1-Snl a N2-Snl doslo ke
zkraceni z 2,492(3) a 2,542(3) A v 7 na 2,488(3) a 2,527(2) A v 9. Ligand L? je koordinovéan
pod thlem (C1-Snl1-Rul) 128,18(8)°. Zbylé uhly v axialni roviné vazeb C1-Sn1-Cl1 a CI1-
Sn1-Rul ¢ini 119,28(8) a 111,43(2)°. Vliv repulze volného elektronového paru na vazby C1-
Sn1-ClI1 je v tomto pfipadé minimalni a tento tihel se blizi idealni hodnoté 120°. Atom Sn2 je
Styikoordinovany a okoli zaujima tvar deformovaného tetraedru. Uhly vazeb C13-Sn2-Cl4, Cl4-
Sn2-CI5 a CI3-Sn2-Cl15 dosahuji hodnot 97,11(3), 95,74(3) a 95,96(3)°. Oproti obdobnym
uhlim v aniontu SnCls™ ve slouceniné 3 (94,24(5), 93,77(5) a 92,09(5)°) pozorujeme efekt

pfenosu elektronové hustoty z Sn2 na Rul a naslednou tendenci planarizace chloridovych
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atomu CI13-CI15. Prenos elektronové hustoty se rovnéz projevil ve zkraceni vazeb C13-Sn2, Cl4-
Sn2 a CI5-Sn2 z hodnot 2,461(2), 2,471(2) a 2,523(2) v ptipad¢é nekoordinovaného aniontu v
komplexu 3 na 2,386(1), 2,3673(7) a 2,3975(9) A ve slouceniné 9. Vzdalenost Sn2-Rul &ini
2,5690(3) A a je v souladu s udaji analogickych publikovanych sloudenin. 21321 Uhel Sni-
Rul-Sn2 je 93,68(1)° a blizi se idedlni hodnoté pro oktaedr 90°. Oproti iontovym komplextim

je ve sméru CI2 lokalizovén isopropyl cymenu.

Obrazek 29 Molekulova struktura komplexu 9 v zobrazeni ORTEP S termalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %.

Vodikové atomy a dvé molekuly CH3CN nejsou pro zjednoduseni zobrazeny

Po uspésné syntéze komplexii obsahujici jeden fragment SnClz bylo zamérem pokusit
se o inzerci do vazeb Ru-Cl v komplexu [(n®-p-cymen)Ru(L?)CI(SnCls)] a v kationtovém
fragmentu [(n%-p-cymen)Ru(LY)CI]*. V prvnim piipadé i pti nadbytku SnClz dochazelo
Kk vysrazeni malo rozpustného produktu monoinzerce 9. Ve druhém piipad¢ byl rovnéz pii

nadbytku SnClz obdrzen produkt monoinzerce 3 a nezreagovany SnClo.

Pro podpofeni inzerce do vazby Ru-Cl byla pfipravena slouc¢enina 4, pomoci substitu¢ni

reakce jednim ekvivalentem AgOTTf v methanolu za omezeného piistupu svétla (Schéma 21).
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Schéma 21 Priprava komplexu 4

Iontova slouéenina 4 je podobné jako iontové chloro-slouéeniny 1 a 3 dobie rozpustna

vV MeOH a chlorovanych rozpoustédlech.

Charakter *H a *C{*H} NMR spekter je opét velice podobny piedchozim komplextim
1 a 3. Dikazem piitomnosti triflatového aniontu je *°F{*H} NMR spektrum, ve kterém byl
nalezen signal schemickym posunem & = -78,24 ppm, jenz odpovida publikovanym
sloueninam obsahujici tento anion.®!l’l Dalsim dfikazem piitomnosti aniontu OTf je
pritomnost kvartetu s chemickym posunem ¢ = 113,2 ppm a interakéni konstantou *J(*3C, °F)
= 320,3 Hz ve spektru 3C{*H} NMR. Tato data jsou opét v souladu s literarnimi tidaji.[>51""]
V IC spektru slou¢eniny 4 byly nalezeny valenéni vibrace vazeb C=N v pyridinu v(C=N) =
1576 cm™ a také CH=N iminu v(C=N) = 1615 cm™, které jsou v souladu s analogickymi
publikovanymi slou¢eninami.!*®! V IC spektru byla dale nalezena valenéni vibrace vazby C-O
OCHS3 skupiny v(C-0O) = 1313 cm™. Tyto hodnoty jsou téméF shodné s vychozi slou¢enou 1 a
opét potvrzuji pfitomnost chemicky totozného kationtu. Dale byly nalezeny signdly pattici
vibracim vazeb triflitového aniontu. Jedna se o deformacni vibrace fragmentu SO3 o energiich
516 cm™ (antisymetricka def. vibrace) a 637 cm™ (symetrickd def. vibrace). Dale byly nalezeny
valenéni vibrace fragmentu SOs; o energiich 1028 cm™ (sym.) a 1271 cm? (antisym.) a
fragmentu CF3 o energiich 1149 cm™ (antisym.) a 1256 cm™* (sym.). Tyto signaly byly pfifazeny
na zéklad¢ literarni reSerSe a jedna se o vyznamnou shodu pro piipad objemného counter-

kationtu.[®!

Monokrystaly pouzit¢ pro SC-XRD analyzu byly obdrzeny zMeOH s malym
mnozstvim hexanu za teploty -18 °C. Byl potvrzen piedpokladany iontovy charakter komplexu

S pritomnosti triflatového aniontu (Obrazek 30). Opét se jedna o komplex typu piano-stool.
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Geometrické okoli Rul opét odpovida lehce deformovanému oktaedru. Uhel vazby N1-Rul-
N2 dosahuje hodnoty 76,93(6)°. Uhly vazeb N1-Rul-Cl1 a N2-Rul-Cl jsou 80,01(4)° a
90,15(4)°. Délka vazby Rul-Cl1 &ini 2,4028(5) A. Vzdalenost Rul-N1 je 2,114(1) A a délka
vazby Rul-N2 ¢ini 2,103(2). Ob¢ vazby jsou delsi, nez v piipadé komplexu 1 a zaroven kratsi,
nez v piipadé komplexu 3. Oba atomy N1 a N2 lezi v rovin€, atom Rul je mirné vychylen

s odchylkou 0,227 A.

Obrazek 30 Molekulova struktura komplexu 4 v zobrazeni ORTEP S termalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %.

Vodikové atomy a molekula MeOH nejsou pro zjednoduseni zobrazeny

Nasledné byla testovana reaktivita tohoto komplexu se SnClz. Po ptidavku 1 ekv. SnCl»
pii uskute¢néni reakce za laboratorni teploty byl obdrzen pouze vychozi komplex 4. Pti
provedeni reakce za zvysené teploty po dobu nékolika dnii jiz byly patrné v 'H NMR spektru
nové signaly, ovSem ty tvofily pouze 25 % smési. Z divodu dlouhého pribéhu reakce a
mozného rovnovazného chovani byl opustén zamér inzerce SnCl, do vazby Ru-Cl v kationtu
[(m®-p-cymen)Ru(LY)CIT*.
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Béhem dalSiho studia stability ptipravenych sloucenin bylo zjisténo, ze iontové
slouceniny 1 a 2 jsou Vv roztoku nestabilni a podléhaji elimina¢nim reakcim (Schéma 22).
Béhem méfeni *H NMR spekter byly v roztocich slouéenin 1 a 2 v CDCl3 patrné nové signaly,
které naznaCovaly nestabilni charakter. Z tohoto divody byly slou¢eniny nasledné rozpustény

v CH2Cl; a zahtivany po dobu 72 h. Z téchto roztoka byly izolovany nové produkty 5 a 6.

_| +
o«
N
7 N - - BN S
\ ' CH,CI U
\N/ X = 50°C. 72 h 4 \x =
| -CH,X |
= o/ - &O
1 (X=Cl) 5 (X=Cl)
2 (X=1) 6 (X=1)

Schéma 22 Demethylace komplexu 1 a 2 za vzniku komplexii 5 a 6

Je nutné zduraznit, ze popsana demethylace a vznik komplexi 5 a 6 probihd pouze
v nepoldrnich chlorovanych rozpoustédlech. V polarnich rozpoustédlech typu methanol je
iontova forma vychozich komplexti 1 a 2 neomezené¢ stabilni, a to i pfi dlouhodobém vystaveni

teploté varu rozpoustédla (viz ptiprava).

Ve spektrech *H NMR sloucenin 5 a 6 je stézejni predeviim absence signalu skupiny
OCHpg, zatimco signal iminového CH=N vodiku s chemickym posunem & = 7,68 ppm pro 5 a o
= 7,61 pro 6 je vyrazné posunut k vy$§imu poli oproti vychozim komplexim 1 a2 (5 = 8,64 a
8,49 ppm). Jedna se o dukaz zapojeni tohoto fragmentu do delokalizace zaporného naboje
v ramci ligandu LY, spole¢né s nizkymi posuny né&kterych aromatickych vodika & = 6,60 ppm
v pifipadé slouceniny 6 a & = 6,45 a 6,56 ppm V piipadé slouceniny 5. Ve spektru 3C{H} byl
nalezen signal CH=N fragmentu s chemickym posunem & = 175,4 ppm pro 5 a 6 = 166,6 ppm
pro 6 nasledované novym signalem karbonylové CO skupiny s 6 = 172,9 ppm pro5a é = 165,6
ppm V piipadé slouceniny 6. Zatimco v ptipadé iontovych sloucenin 1-4 byly ve spektrech 1°N
NMR nalezeny konzistentni chemické posuny 6 = -108 az -115 ppm (py) a -167 az -170 ppm
(imin), doslo redistribuci elektront na ligandu L v ptipadé produktti zahfevu K posunu signala

k vyss§imu poli na -124,7 a -182,1 ppm (5) a -131,0 a -194,3 ppm (6).
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Signaly valenénich vibraci C=N se nachazeji v obvyklych hodnotach 1590 a 1615 cm
(5); 1570 2 1616 cm™ (6). Oproti piedchozim ptipadiim je v transmisnim infraderveném spektru
vyrazna propustnost v oblasti 1220-1370 cm™, kde se u piedchozich komplexii (1 az 4) nachazi
vyrazny signal pfifazeny valen¢ni vibraci jednoduché vazby C-O. Naproti tomu lze nalézt novy
vyrazny signdl o energii 1544 cm™ pro 5 a 1547 cm™ v pripadé 6, ktery byl piifazen valenéni
vibraci vazby C=0. Fakt, Ze energie vibrace této vazby je nizsi, nez obvykly rozsah karbonyla
1600-1850 cm™, lze vysvétlit zapojenim tohoto fragmentu do delokalizace elektroni.

Ramanovo spektrum komplexu 5 nebylo mozné s pouzitym laserem (1064 nm) méfit.

Ze smési CH2Cl> a hexanu byly pfi laboratorni teploté obdrzeny monokrystaly
neutralniho komplexu 6 poskytnuté pro SC-XRD analyzu (Obrazek 31). Geometrické okoli
Rul odpovida popisu piano-stool komplexu. Koordinaci obou donornich atomti N1 a N2 na
Rul zistala zachovana. Uhel vazby N1-Rul-N2 je téméf totozny s iontovym prekurzorem a
dosahuje hodnoty 77,45(7)°. Zajimav4 je identicka délky vazeb Rul-N1 a Rul-N2 2,110(2) A,
rovnéz srovnatelna se slouceninami 1 a 2. Vazebné thly N1-Rul-11 a N2-Rul-I1 jsou 81,30(5)°
a90,33(5)°. Délka vazby Rul-I1 ¢ini 2,7266(5) a je srovnatelna s vazbou Rul-I1 ve slouceniné
2 (2,7253(4) A). Vazba C5-0O1 dosahuje délky 1,242(3) A, coZ je podstatné méné, nez obdobna
vazba ve slouceniné 2 (1,333(3) A) a indikuje nasobny charakter. Rovnéz délky vazeb uvniti
pyridinového kruhu ukazuji zménu konjugace, kdy zejména vazba C4-C5 se svou délkou
(1,450(3) A) blizi vazbé jednoduché (soucet kovalentnich polomértt C-C je 1,5 A).[®1 Oba
atomy N1 a N2 leZi v roviné pyridinového cyklu. Nicméné atom Rul je vyraznéji vychylen o
0,303 A.

Obrazek 31 Molekulova struktura komplexu 6 v zobrazeni ORTEP S termalnimi elipsoidy s pravdepodobnosti 50 %. Vodikové

atomy nejsou pro zjednodusent zobrazeny
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Zahtev sloucenin 3 a 4 k analogické eliminaci nevedl a tyto slouceniny jsou tedy
neomezeng stabilni i v chlorovanych rozpoustédlech. Nasledné byl studovan kineticky priibéh
popsanych eliminac¢nich reakci. Bylo zjisténo, Ze pii zahievu komplexu 1 na teploty 40 °C a 60
°C neni prub¢h reakce idedlni reakce I. fadu. V pocatku zédhtevu slouceniny 1 dochazi ke vzniku
nového produktu 5 a uvolnéného CH3Cl. Pii pocatecnich nizkych koncentracich uvolnéného
CHBasCl je prubéh této eliminacni reakce linearni, ale pii rostouci koncentraci CH3Cl dochazi
pravdépodobné ke zpétné reakci a vyraznému posunu rovnovahy smérem k vychozi slouceniné
1. Dalsi zéhiev smési vede k op€tovnému posunu rovnovahy k produktim. Tento d¢j byl
studovan zahfevem roztoku slouceniny 1 v CHCl2, kdy byl vzorek odebiran kazdych 120
minut a smés byla monitorovana pomoci 'H NMR. Aby se zabranilo vné&j$im zasahtim do
systému, byl vzorek 2 v CDCls také zahfivan v uzaviené NMR kyveté a tato kyveta byla

monitorovana pomoci *H NMR spektroskopie. Priibéh reakce je v obou ptipadech identicky.

Zavislost konverze na ¢ase komplexu 1 na 5

100
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g 60 51
% 41 =140 °C
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0 120 240 360 900
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Graf 1 Casova zavislost konverze eliminacni reakce komplexu I na komplex 5 pii 40 °C a 60 °C

Paralelné byl také méfen pribéh konverze 2 na 6. VVzorek komplexu 2 v CDClIz byl
uzavien v NMR kyveté a tato kyveta byla monitorovana pomoci *H NMR spektroskopie pfi
laboratorni teploté. Pribéh konverze je velmi pomaly a po 40 dnech je konverze pouze 32 %.
Konverze je v béhem této doby linearni, ale vzhledem k dlouhym casovym intervaliim nelze

vyloucit postupnou vratnou reakei.
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Zavislost konverze na ¢ase komplexu 2 na 6
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Graf 2 Casovd zavislost konverze eliminacni reakce komplexu 2 na komplex 6 pri laboratorni teploté

7.2. Diskuse katalytickych vlastnosti novych Ru komplexti

Katalytické vlastnosti komplexi byly testovany v ptipad€ nové ptipravenych komplexti
1, 2,3, 4,8, 9, 10 a znamého komplexu 7. Navazka substratu byla rozpusténa v toluenu a
do tohoto roztoku byl pfidan ptislusny ruthenaty komplex, obvykle o hmotnosti 7-10 mg. Toto
mnozstvi katalyzatoru odpovidalo 2 molarnim procentiim substratu. Nasledné byly ptidany 2
ekvivalenty acetofenonu, ktery zde slouzi jako oxidac¢ni ¢inidlo, tj. pfijiméa katalyzatorem ze

substratu odstépené atomy vodiku (Schéma 23).
NS
H
N
2 mol. % Ru-kat \\\
@ji

+ Ru-kat. >
Schéma 23 Katalyzovana cyklizacni reakce

Z T

toluen Ru-kat.

24 h, 100 °C
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Reakéni smés byla pod inertni atmosférou michdna 24 hodin pfi teploté 100 °C. Teplota
byla udrzovana a kontrolovédna pomoci teplotniho ¢idla. Po ukonceni reakce bylo rozpoustédlo
za snizeného tlaku odpateno a ziskany cerny olejovity viskdzni produkt byl charakterizovan
pomoci H NMR spektroskopie v CDCls. Bohuzel *H NMR spektrum vychoziho substrat
neobsahovalo zfetelny singlet iminového vodiku, ktery byl soucasti aromatického multipletu a
jehoz vymizeni po katalytické reakci by bylo prokazatelnym diikazem. Proto byl prubéh reakce
identifikovan zménou chemickych posuni tfi separovanych alifatickych signalti isopropylu
substratu s posuny 6 = 4,10 ppm (NCH>); 1,74 ppm (CH2) a 0,76 ppm (CHz3). Produkt katalyzy
vykazoval posun téchto signald o 0,06 az 0,08 ppm k niz§imu poli. Produkt cyklizace ma rovnéz
znaén¢ odliSny charakter aromatického multipletu. Konverze byla stanovena integraci

vychozich a novych signalii v 'H NMR spektru (Tabulka 9).

Tabulka 9 Vysledky katalytickych testii
Katalyzator (2 %, 100 °C) 1 2 3 4 7 8 9 10
Konverze (%) 100 100 100 81 99 90 99 99

Bylo tedy zjisténo, Ze vSechny katalyzatory jsou za nastavenych podminek katalyzy
velmi Gspésné a kromé komplext 4 (konverze 81 %) a 8 (konverze 90 %) byla dosaZena uplna
konverze. BohuZel se nepodafily ziskat podrobnéjsi informace o vztahu mezi strukturou
komplexu a vyslednou konverzi. Je to otdazka dalSiho vyzkumu, kdy snizovanim mnoZstvi

katalyzatoru, teploty a Casu bude dochazet k vyrazngjsi diferenciaci vysledkd a bude tedy

vvvvvv

Komplex 1 byl zvolen jako katalyzator, ktery bude v dohledné dobé testovan

Vv primyslovych podminkéch.
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7.3. Diskuse pfipravy, vlastnosti a charakterizace novych ligandi

7.3.1. Priprava a reaktivita sloucenin L3, L*a L®

Prvni série ambifilnich a netradi¢nich ligandii ma spole¢ny fosfanovy fragment
Ph,PCHz.  Syntézy ligandd L3, L* a L° vychazeji =zpublikované slouceniny
Ph2PCH,Li(TMEDA), jejiz piiprava nebyla nijak modifikovana (Schéma 24).1%]

W
N
|

n-BuLi, TMEDA LisN—

> P
P— Hexan, Laboratorni teplota \/ \

Ph,PCH,Li(TMEDA)
Schéma 24 Priprava prekurzoru PhoPCH2LI(TMEDA)
Ligand L3 byl obdrzen reakci PhoPCH,Li(TMEDA) s 1 ekvivalentem BCy,Cl (Schéma

25) ve form¢ bilého praskovitého materialu malo rozpustného v hexanu, dobfe rozpustného

v THF, aromatickych a chlorovanych rozpoustédlech.

N
!
(A i b
P/ N\ * <:§B “ THF, hexan, 70 °C P—/ \Q
@ - LiCl, -TMEDA @

Ph,PCH,Li(TMEDA) L3

Schéma 25 Priprava slouceniny L3

Ve spektru 3P{*H} NMR slouceniny L3 (méfeno v CsDg) byl nalezen signal
s chemickym posunem & = 11,6 ppm. Ve spektru *B{*H} NMR byl nalezen signal
s chemickym posunem 6 = -14,4 ppm, ktery svou hodnotou posunu spada do oblasti
tytkoordinovanych atomd boru.l’ ILze tedy predpokladat koordinaci P—B. V

ptipadé¢ publikovaného analogického fosfano-boranu [tBu,PCH.BPhy] byl nalezen ve spektru
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UB{*H} NMR signdl s & = 72,3 ppm, ktery spadd do oblasti tiikoordinovanych boranfi, coz
bylo potvrzeno i SC-XRD analyzou (vzdalenost P1-B1 2,69 A).["¥1 Lze se tedy domnivat, Ze
substituenty na atomech P a B vyrazné ovliviiuji pfitomnost ¢i absenci interakce P—B. *H NMR
spektrum sloudeniny L3 prokazalo pfitomnost aromatickych a cyklohexylovych vodiki ve
vzajemné integralni intenzité¢ 10:22. Signal s chemickym posunem & = 0,71 ppm piislusi
mistkové skupiné CHz. Ve spektru 3C{*H} NMR byly rovnéz nalezeny signaly aromatickych
uhlika fenylovych fragmenti i alifatickych uhlikli methylenové skupiny a cyklohexylovych

fragmentt. Signal mastkové skupiny CH2 ma chemicky posun ¢ = 30,2 ppm.

Reakce slou¢eniny L3 s [(n®-p-cymen)RuCl2]2 byla monitorovéana pomoci 3P{*H} NMR
spektroskopie a 1 po ne¢kolikadenni reakci za zvysSené teploty byl pozorovan majoritni signal
vychozi slou€eniny s chemickym posunem & = 11,6 ppm a pouze minoritni novy signal 6 = 31,0

ppm. Tato sloucenina je tedy pomérné nereaktivni a neda se pouzit jako ambifilni ligand.

Nizka reaktivita této slouceniny (mySleno na atomech P a B) je pravdépodobné
zpisobena silnou interakci P—B Vv intramolekularnim (Obrazek 32a) ¢i spiSe v
intermolekularnim (Obrazek 32b, 32¢c) modu, coz je patrné ve spektru *'B{*H} NMR. Pfestoze
byly pfipraveny vhodné monokrystaly tohoto ligandu, pravdépodobné oligomerni cyklicka
vrstevnata struktura této latky v pevné fazi zptisobovala absorpci zafeni a neumoznovala SC-

XRD analyzu.
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Obrazek 32 Mozné interakce P-B ve slouceniné L8
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JelikoZ se pouziti slouGeniny L3 jako ambifilniho ligandu pro pfechodny kov nezdafilo,
byla testovéana jako FLP pro aktivaci malych molekul: nepolarniho Hz i polarniho CO2 (Schéma
26). Kvali konstrukci reaktoru byl pretlak plynu maximalné 5 bar. Po izolaci produktu po

24hodinové aplikaci plynu byl v 3!P{*H} NMR spektru obou reakci nalezen signal pouze
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vychoziho ligandu L® (§ = 11,6 ppm). Aktivace tudiz neprobéhla a potvrdila se znaéna

nereaktivnost této slouceniny.

B

- GRS,

@ 5 Bar +/\ B-

P l
\(o
o)
Schéma 26 Neiispésnd aktivace malych molekul pomoct L3

Slougenina L4 byla pfipravena totoznym postupem jako sloucenina L3, pouze se zménou

stechiometrie ve prospéch lithné slouceniny PhoPCH:Li(TMEDA) (Schéma 27). Tato

sloudenina je jiz publikovana.[’4

N/ !
QD K o QO
./

2 N + B—Cl

\ THF, hexan, -70 °C N\ /LI\N/ \
@ - Licl, -TMEDA N - P’@

Ph,PCH,Li(TMEDA) L

Schéma 27 Priprava slouceniny L*

Ve spektru *P{*H} NMR byl nalezen signal s posunem &(*'P) -8,6 ppm (v C¢Ds; -7,5
v THF-8d) ppm, ktery je oproti slougeniné L3 vyrazné posunut k vyssimu poli. V 1'B{*H} NMR
spektru byl nalezen signal s chemickym posunem & = -14,4 ppm, ktery odpovida analogickym
tetraorganoboratim.* Ve spektru "Li{*H} NMR byl nalezen signal s 5 = 0,9 ppm. *H NMR
spektrum prokazalo pfitomnost aromatickych a cyklohexylovych vodikii ve vzdjemné

integralni intezit¢ 20:22. Signaly s chemickymi posuny & = 2,16 a 2,31 ppm pfislusi skupindm
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CH2 v TMEDA. Piestoze byla pro analyzu pouzita jind rozpoustédla jsou chemické posuny a

charakter spekter téméf shodné s publikovanymi idaji.l’

Molekulova struktura dosud nebyla jednoznaéné uréena. SC-XRD analyza slouéeniny L*
prokazala iontovy charakter této slouceniny, ktera se sklada s kationtu [Li(TMEDA).] a aniontu

[B(Cy)2(CH2Ph)2]. Atomy fosforu jsou koordina¢né volné.

Vhodné monokrystaly pro SC-XRD analyzu byly obdrzeny z CsDe za laboratorni teploty.
Pro zjednoduseni bude popsana pouze jedna ze dvou neekvivalentnich struktur (Obrazek 33).
Uhly vazeb C1-B1-C14, C14-B1-C33, C33-B1-C27 a C27-B1-C1 nabyvaji hodnot 107,3(2) az
111,9(2)° a potvrzuji hybridizaci sp® atomu B1, jehoZz geometrii lze popsat jako mirné
zdeformovany tetraedr. Vzdalenost P1-B1 dosahuje 3,056(3) A a jen malo se li$i od vzdalenosti
P2-B1 3,044(3) A. Obg vzdalenosti jsou mnohem delsi, neZ je soucet kovalentnich polomérii
P-B (1,96 A).'® Atomy P1 a P2 jsou tudiz koordinaén& volné. Atom Lil v kationtu je
¢tyikoordinovany atomy dusiku N1 — N4 svazebnymi uhly N1-Lil-N2 a N3-Lil-N4
dosahujich hodnot 88,2(2) resp. 88,3(2)°. Naproti tomu vazebné tthly N1-Li1l-N4 resp. N2-Lil-
N3 nabyvaji hodnot 119,2(2) resp. 119,4(2)°. Vzdalenost mezi kationtem, resp. Lil a aniontem,
resp. B1 ¢ini 8,185(6) A.

Obrazek 33 Jedna ze dvou neekvivalentnich molekulovych struktur ligandu L* s molekulou CsDs v zobrazeni ORTEP

S termalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %. Vodikové atomy nejsou pro zjednoduseni zobrazeny

Tyto informace jsou cenné z diivodu dalSiho mozného pouziti této slouceniny jako
ligandu ptfechodnych i nepfechodnych kovi, nebot umoziuje napiiklad koordinaci i

nulmocnych kovovych prekurzort se zachovanim lithného kationtu.
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Sloucenina L° byla obdrzena jako bily pevny material stechiometrickou reakci
PhoPCH2LI(TMEDA) s L? v THF (Schéma 28). Ligand L® je malo rozpustny v hexanu pii
laboratorni teploté, Iépe je rozpustny za zvySené teploty. Naopak se dobie rozpousti v THF a
aromatickych rozpoustédlech. Je stabilni v pevném stavu pod inertni atmosférou, nicméné
Vv roztoku se v pritomnosti vzdusné vlhkosti rozklada na vychozi slou¢eninu PhoPCHa, coz 1ze

prokézat signalem s & = -27,2 ppm v 3!P{*H} NMR spektru reakéni smési.

N \/ \/
| | “
H—N— + Cl\ln l

P\/ \ ‘ THF, hexan, -70 °C P ‘ "
- LiCl, -TMEDA
N N
/ N\ / N\
Ph,PCH,Li(TMEDA) L2 L5

Schéma 28 Priprava slouceniny L°

Ve spektru 3P{*H} NMR (v CsDs) sloudeniny L° byl nalezen signal s chemickym
posunem & = -11,2 ppm doprovazeny satelity s interakénimi konstantami 2J(3'P, 19Sn) = 398,3
Hz a 2J(3'P, 17Sn) = 381,0 Hz. Ve spektru 1*°Sn{*H} NMR byl nalezen dublet s & = 209,3 ppm
s interakéni konstantou 2J(3'P, 119Sn) = 397,9 Hz. Tento signal je posunut k nizsimu poli oproti
vychozi slougening L2 (5 = 155,6 ppm).["2 Ve spektru *H NMR byl nalezen AB spinovy systém
vodiki CHzN skupin s § = 3,27 ppm a 2J(*H, *H) = 24 Hz a iroky signal skupiny PCH2 s & =
1,39 ppm. Ve spektru ¥ C{*H} NMR skupina PCH; rezonuje jako dublet s chemickym posunem
5=20,7 ppm a 1J(3C, 3P) = 128 Hz a 1J(*3C, 1°Sn) = 1442 Hz.

Monokrystaly ligandu L® byly obdrzeny znasyceného hexanového roztoku pii
laboratorni teploté a byly poskytnuty pro SC-XRD analyzu (Obrazek 34). Tvar okoli Snl je
odvozen od deformované trigondlni bipyramidy s atomy C1, C13 a volnym elektronovym
parem v ekvatorialni poloze a atomy N1 a N2 v axialni poloze. Nalezené zdalenosti N1-Snl
(2,550(1) A) aN2-Sn1 (2,598(2) A) jsou srovnatelné s hodnotami vazeb v chlorostannylenu L2
(2,525(8) a 2,602(8) A).['Z Uhly v okoli Snl maji hodnoty 71,71(6)° pro C1-Sn1-N1 a
71,46(5)° pro C1-Sn1-N2. Redukce thlu C1-Sn1-C13 zidealnich 120° na 110,20(6)° je
zpisobena repulzivnimi U€inky volného elektronového paru, nicméné jsou tyto U€inky méné
vyrazné, nez v piipadé vychozi slouceniny L2, ve které je analogicky thel C1-Sn-Cl1
redukovan na 95,0(3)°. Celkovy uhel N1-Sn1-N2 142,26(5)° je deformovan od idealnich 180°.

91



Atom Snl nelezi v rovin¢ aromatického kruhu C1-C6, ale je mirn€ vychylen a tato vychylka
gini 0,319 A, coz je rozdil oproti L2, kde atom Snl lezi v roviné aromatického kruhu.l’?!
Vzdalenost P1-Sn1l je 3,3435(5) A a je delsi neZ soudet kovalentnich poloméri obou atomu
(2,51 A) 1 a jednoznaéné potvrzuje absenci interakce P—Sn. Vzdalenost C13-Snl &ini
2,254(1) a je mirné del3i neZ je soudet kovalentnich polomérit C-Sn (2,15 A), naproti tomu je
vzdalenost C13-P1 1,816(2) A mirné kratsi, neZ je soucet kovalentnich polomérii obou atom

(1,86 A)."® Uhel P1-C13-Sn1 110,00(7)° odpovida sp® hybridizovanému uhliku.

Obrazek 34 Molekulova struktura ligandu L° v zobrazeni ORTEP s termdlnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %. Vodikové

atomy nejsou pro zjednoduseni zobrazeny

Naslednou reakci ligandu L5 s [(n®-p-cymen)RuCl;]z v benzenu v molarnim poméru 1:1
byl pfipraven komplex 10 (Schéma 29). Tato sloucenina je rozpustnd v chlorovanych
rozpoustédlech, malo rozpustna v THF a CH3CN. Komplexy obsahujici anion [(1°-p-
cymen)RuXs], kde X = ClI, I, SnCls jsou znamy.[32I[E0E1]

_I + _I -
6 — Q / i /CI
[(n°-p-cymene)RuCl,], i RU\CI

P / Benzen \ // Ru / Cl
Sn‘/N” Laboratorni teplota CI/ \ /N\
\N/

Sn
\N
/

g

Schéma 29 Priprava komplexu 10
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V rychlém sledu doslo k rozpusténi ruthenatého dimeru, coz je pravdépodobné
zpusobeno koordinaci jednoho donorniho atomu ligandu L® a vzniku neutralniho komplexu.
Nasleduje vznik jemné oranzové srazeniny, coz indikuje vznik iontového komplexu 10. Tato
latka je rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech, malo rozpustna v THF a CH3CN.

Ve spektru 3P{*H} byl nalezen signal s chemickym posunem & = 36,9 ppm, coz je
vyrazny posun k niz§imu poli oproti vychozimu ligandu L° (-11,2 ppm). Oproti tomu je signal
ve spektru *°Sn{*H} s chemickym posunem & = 2,6 ppm vyrazné posunut k vy3$simu poli ve
srovnani s L (8 = 209,0 ppm). Tyto posuny indikuji zapojeni obou atom@ Sn i P do interakce
s atomem Ru v komplexu 10. Spin-spinové interakce 2J(*'P, 11°Sn) neni patrna. V *H NMR
spektru byly nalezeny signély aromatickych vodikli cymenu s chemickym posunem ¢ = 5,10,
5,25 a 5,81 ppm o integralni intenzité 2 : 2 : 4. Signdly cymenovych vodiki a signaly ligandu
L5 jsou v poméru 2:1. Ve spektru *C{*H} signal s chemickym posunem ¢ 22,6 ppm odpovida
skupiné PCHo>.

7.3.2. Priprava a reaktivita slou¢enin L%, L'Ha L’

Pro druhou sérii ambifilnich ligandd byl zvolen jako donorni ¢ast dusikaty donor v
pyridylovém fragmentu. Syntéza nasledujicich tfi slouCenin L8 L’H a L’ vychazi
z publikované slouceniny 2-pyridyllithia, jejiz ptiprava nebyla nijak modifikovana (Schéma
30).1821

Br Li
X n-BuLi X

_~N Hexan, Et,0, -70 °C _~N

Schéma 30 Priprava prekurzoru 2-pyridyllithia

Stechiometricka reakce 2-pyridyllithia s B(Cy).Cl vedla k ptipravé smési sloucenin L a
L'H (Schéma 31). Naslednou extrakci pomoci acetonitrilu byla tato smés rozdélena a
nerozpustny podil charakterizovany jako sloucenina L®. Naproti tomu z acetonitrilového
roztoku byla posléze ziskana sloucenina L'H. Obé slouéeniny byly charakterizovany pomoci

NMR a SC-XRD analyzy.
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Schéma 31 Priprava sloucenin L% a L'H

Sloudenina L® je rozpustna v hexanu, aromatickych a chlorovanych rozpoustédlech a

nerozpustnd v CH3CN.

Ve spektru 'H NMR slou¢eniny L8 byly nalezeny é&tyfi signaly aromatickych vodiki
S chemickymi posuny 6 = 6,32; 7,05; 7,16 a 7,55 ppm v integralni intenzité 1:1:1:1. Integralni
intenzita signald BCy skupin (rozmezi & = 0,80 az 2,08 ppm) odpovidd ptitomnosti Ctyt
cyklohexylovych skupin. Ve spektru *C{*H} NMR bylo identifikovino pét signali
aromatickych uhlikd s 6 = 115,5; 122,5 (soucast signalu CsDs), 131,6; 135,0 ppm a rozsifeny
signal s posunem & = 173,1 ppm, Ve spektru 'B{*H} NMR byl nalezeny dva velmi §iroké
signaly s chemickymi posuny 6 = 19,8 ppm (polositka 1500 Hz) a -17,9 ppm (polosiika 2000
Hz). Z vysledkid 'H a *'B NMR spektroskopie tedy vyplyva, Ze na pozadovanou slou¢eninu (2-
py)BCy je koordinovana molekula vychozi B(Cy)2ClI.

Tento fakt byl potvrzeno diky SC-XRD analyze monokrystalii obdrZzenych z hexanu pfi
teploté 5 °C. Molekula LS je tvofena heterocyklickym kruhem atomt B1-Cl1-B2-N1-C1
(Obrazek 35). Vzdalenosti atomu Cl1 k atomiim boru B1 a B2 jsou podobné a &ini 2,042(2) A
(CI1-B1) 2,007(2) A (CI1-B2). Obé& vazby jsou delsi, nez soudet kovalentnich polomért C1-B
1,84 A.I1 Uhel B1-CI1-B2 ¢&ini 97,57(8)°. Oba atomy boru jsou &tyikoordinované s okolim
tvaru deformovaného tetraedru. V piipad¢ atomu B1 jsou Ghly vazeb obsahujici atom Cl1, tj.
C1-B1-Cl1 a C6-B1-Cl1 nizsi, nez odpovida tetraedru s hodnotami 98,3(1) resp. 105,6(1)°,
zatimco thly vazeb C1-B1-C12 a C6-B1-C12 jsou analogicky rozsifené s hodnotami 115,8(2)
resp. 116,3(2)°. Uhly vazeb CI1-B2-N1, C18-B2-ClI1 a C24-B2-N1 jsou opét nizsi, nez
odpovida tetraedru a dosahuji hodnot 98,3(1), 107,4(1) a 106,7(1)°, zatimco uhel vazby C18-
B2-C24 119,5(1) je rozsifen. Atomy boru nelezi v roviné pyridinu. Atom Bl je vyrazné
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vychylen o 2,235 A, zatimco atom B2 je vychylen o 0,311 A oproti roviné definované

pyridinovym kruhem opacnym smérem.

Obrdzek 35 Molekulova struktura slouceniny L® v zobrazeni ORTEP s termalnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %.

Vodikové atomy nejsou pro zjednoduseni zobrazeny

Druha slouéenina L’H rozpustna v CH3CN (minoritni frakce) obsahuje ve svém *H NMR
spektru signaly aromatickych vodikl s chemickymi posuny é = 6,45, 7,13, 7,70 a 7,88 ppm ve
vzdjemném poméru integralni intenzity 1:1:1:1. Alifatické vodiky skupin BCy rezonuji
s chemickymi posuny v oblasti 6 = 1,0 az 1,9 ppm s celkovou integralni intenzitou 22 vodikt
Vzajemny pomér téchto dvou skupin signald indikuje ptitomnost dvou pyridylovych a dvou
cyklohexylovych skupin. Uzky signal ve spektru B{*H} NMR rezonuje s chemickym

posunem ¢ = -12,5 ppm. Nachazi se tedy v oblasti tetraorganoboratovych sloucenin.

Monokrystaly slou¢eniny L’H byly obdrzeny z C¢Ds a poskytnuty na SC-XRD analyzu.
Atom boru B1 (Obrazek 36) je vazan ke Ctyfem substituentim a zaujima témér tetraedrické
usporadani s uhly C1-B1-C6 111,56(9)°, C6-B1-C11107,31(9)° a C1-B1-C17 105,81(9)°.
Uhel C11-B1-C17 112,48(9)° mezi cyklohexylovymi kruhy opét dosahuje nejvyssi hodnoty.
Atomy dusikii N1 a N2 v pyridylovych fragmentech jsou vzdaleny 2,570(1) A. Mezi nimi je
lokalizovéan vodikovy kation, vodikova vazba je tedy intramolekularni a molekula monomerni.
Podobné uspotadani bylo pozorovano v analogickém boratu H[(py)2B(CHa)2], zatimco borat
H[(pz)2BH:] tvoii vodikovou vazbou vazany dimer.[®® Vzdalenost N1-H1 je 1,20(2) A a

vzdalenost N2-H1 &ini 1,44(2) A. Obg tyto vzdilenosti jsou vyrazné delsi, nez soudet
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kovalentnich poloméra N-H 1,03 A.[" Pyridylové kruhy nejsou koplanarni, ale sviraji viici

sobé¢ tihel 11,15°, coz mize byt disledkem intramolekularni vodikové vazby.

Obrdazek 36 Molekulova struktura ligandu L'H v zobrazeni ORTEP s termdlnimi elipsoidy s pravdépodobnosti 50 %. \levo

zjednodusena struktura bez vodikovych atomii. Vpravo struktura s vodikovymi atomy.

Logickym sméfovanim dalSich experiment byla cilend ptiprava jednotlivych slozek
smési zménou stechiometrie reaktantl. Snaha cilené pfipravit slouceninu L8 za pouziti
nadbytku B(Cy).Cl viak byla netispésna (Schéma 32). V 'H NMR spektru byly v aromatické
¢asti sice pozorovany Ctyii separované signaly s totoznymi posuny jako v pfipadé izolované

latky, nicméné zde byly pfitomny i dalsi sady signali.

Schéma 32 Nevspésna cilend syntéza slouceniny L®

Naproti tomu stechiometrickd reakce (pomér 2:1) 2-pyridyllithia s B(Cy).Cl vedla

k pfimé syntéze slouceniny L’ (Schéma 33).
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Schéma 33 Priprava slouceniny L’

V H NMR spektru byly nalezeny signaly aromatickych vodiki s chemickymi posuny
0=16,72,7,34 a 8,07 ppm, jejichz integralni intenzity jsou v poméru 2:2:4. Déle byly nalezeny
signaly vodikii koordinovanych molekul THF s chemickymi posuny ¢ = 1,44 a 3,31 ppm s
integralni intenzitou 8:8, coz odpovida dvéma koordinovanym molekulam THF. Alifatické
vodiky cyklohexylovych skupin rezonuji jako soubor Sirokych multiplet v rozsahu ¢ = 0,98 az
1,99 ppm. Ve spektru *C{*H} NMR spektru bylo nalezeno pét signalii aromatickych uhlik
S chemickymi posuny 6 = 112,3; 118,7; 125,3; 127,6 a 140,1 ppm, dva signaly skupin CH>
koordinovanych molekul THF s chemickymi posuny ¢ = 23,5 a 62,7 ppm a také Sest signald
skupin BCy s ¢ = 8,9; 17,6; 19,9; 23,5; 27,0 a 30,0 ppm, pficemz posledni signal ma charakter
kvartetu s interakéni konstantou *J(1'B, 3C) = 40 Hz. Uzky signal & = -8,5 ppm ve spektru
UB{ H} je posunut k niz§imu poli oproti jiz diskutovanym boratim. Ve spektru ‘Li{*H} NMR

byl nalezen signal s chemickym posunem & = 1,5 ppm.

Domnivame se tedy, ze stechiometricka reakce (pomér 1:1) 2-pyridyllithia s B(Cy).Cl
vede k piipravé sloutenin L® a L7, kterd z divodu provedenych separaci hydrolyzuje na

izolovany produkt L'H.
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8. Zaveér

Vramci této diplomové prace byly v teoretické &asti zmapovany piipravené nP-
koordinované ruthenaté komplexy. Piestoze Ru?* je svym charakterem spise mékka kyselina,
bylo piipraveno velké mnozstvi komplext obsahujici klasické donorové ligandy na bazi
fosfanti, imino-pyridint, diamint, alkoxidl, thiomocovin atd. Rovnéz komplexi s méné
tradi¢nimi ligandy na bazi karbent bylo pfipraveno velké mnozstvi, zatimco komplext
S téz8imi tetryleny bylo pfipraveno pouze nékolik. Pouziti ambifilnich ligandl je v rdmci
chemie ruthenia prakticky neprobadand oblast. Kromé ptipravy a vlastnosti samotnych
komplext byly popsany i jejich rozmanité katalytické aplikace, predevsim v oblasti organické

syntézy.

V experimentalni &asti byly pfipraveny dva nové iontové komplexy [(n®-p-
cymen)Ru(LHCIJ(CI) (1) a [(n®-p-cymen)Ru(LY)I](1) (2) obsahujici klasicky &tyfelektronovy
ligand L! ({2-[(2,6-iPr2-C¢H3)N=CH]-6-(MeQ)CsHsN}). Ke zndmému neutralnimu komplexu
[(m®-p-cymen)Ru(L?)Cl;]  (7) obsahujici  dvouelektronovy  ligand L2  ({[2,6-
(Me2NCH2)2CsHs]SNCI}) nové ptibyl jeho jodidovy analog [(n5-p-cymen)Ru(L?)12] (8). Béhem
syntézy se projevil jiz zminény charakter mé&kké kyseliny ruthenatého centra. Zatimco
s mé&kkou bazi (L2) prob&hla koordinace prekurzoru [(n8-p-cymen)Xz]. (X = CI, I) rychle a za
mirnych podminek, koordinace tvrdé baze (L') vyzadovala dlouhodoby zahiev. Rozdilnost
obou typt komplexti byla dale demonstrovana pii reakci se SnCl. V piipadé komplexu 1 byl
ziskan novy iontovy komplex [(n®-p-cymen)Ru(LY)CI](SnCls) (3) obsahujici netradiéni tri-
chlorocinatanovy anion, zatimco v piipadé komplexu 7 prob¢hla inserce SnCl. do vazby Ru-Cl
a byl ziskdn neutrdlni komplex [(n®-p-cymen)Ru(L?)CI(SnCls)] (9). Reakci komplexu 1
s AgOTf byla prokazana selektivni substituce chloridového aniontu triflistovym aniontem.
Ziskany novy komplex [(n®-p-cymen)Ru(LY)CI](OTf) (4) byl opét podroben reakci se SnCly,
nicméné k inzerci do vazby Ru-Cl nedoslo. Dale bylo zjisténo, ze iontové komplexy 1 a 2 jsou
Vv chlorovanych rozpoustédlech nestabilni. Dochézi k eliminac¢ni reakci halogenmethanu za
vzniku neutralnich komplexti [(n®-p-cymen)Ru{2-(Dipp)-6-(0)CsHsN}CI] (5) a [(m°-p-
cymen)Ru{2-(Dipp)-6-(0)CsH3N})I] (6). Pii studovani kinetiky bylo prokazano, ze dana
reakce neprobiha idedlné reakei 1. fadu, ale obsahuje zeyména pii nizsich teplotach rovnovazné
stavy. Pii substituci halogenidu trichlorocinatanem a triflitem k demethylaci nedochézi a
komplexy jsou neomezené stabilni. Viechny komplexy byly charakterizovany pomoci ‘H a

B3C{'H} NMR spektroskopie a byl zméfen bod tani/dekompozice. V n&kterych ptipadech bylo
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vyuzito multinuklearni NMR spektroskopie jader °F, 3P a !19Sn. Komplexy 1-6 byly
charakterizovany i pomoci ojedinélé ®N NMR spektroskopie, ktera prokazala zménu struktury
ligandu L! po eliminaéni reakci a dale pomoci Ramanovy a IC spektroskopie, ktera prokazala
shodny kation v piipadé komplexii 1-4 a vznik nové, silné absorbujici vazby C=0O
v komplexech 5 a 6. Molekulova struktura komplexd 1-4; 6; 8 a 9 byla prokazana pomoci SC-
XRD analyzy. Vybrané komplexy byly testovany pro katalytickou transfer cyklizacni
dehydrogenaci 2-(benzylidenamino)-N-propylanilinu. Vysledna konverze dosahovala za
nastavenych podminek téméf 100 % a nebylo tedy mozné posoudit vliv charakteru komplexu,
resp. ligandu na vyslednou konverzi. Poslednim dil¢im cilem byla syntéza novych netradi¢nich
a ambifilnich ligandi. Prvni série novych ligandii obsahuje fragment PhoPCH2. Pouze nova
slou¢enina [PhoPCH2BCy:] (L3) vykazuje ambifilni charakter, nicméné pii snaze piipravit Ru-
komplex bylo zjisténo, Ze je tato latka velmi nereaktivni, pravdépodobné intra- nebo
intermolekularné¢ koordinovana. Zménou stechiometrie byl pfipraven publikovany borat
[Li(TMEDA)2][(Ph2PCH2)2BCy2] (L%, ktery obsahuje dva koordinaéné volné fosfanové
fragmenty. Netradi¢ni chelatujici ligand {[2,6-(Me2NCH:)2CsH3]SNnCH2PPh,} (L) byl jiz
Vv této praci vyuzit pro piipravu trimetalického komplexu [(n®-p-cymen)Ru(L%)CI1][(n’-p-
cymen)RuCls] (10). Reakci 2-pyridyllithia s ekvivalentem B(Cy).Cl byla obdrzena smés dvou
latek, které byly separovany pomoci CH3CN. Slougenina [2-(CsHaN)BCy2.CIBCy>] (L°) tvori
Vv pevné fazi stabilni péticlenny heterocyklicky kruh atomti N-B-CI-B-C. Toto uspotadani je pro
zamysleni slou€eniny jako ligandu omezujici. Druhou slozkou smési byl hydrolyzovany borat
H{[2-(CsH4N)].BCy2} (L’H) s intramolekularni vodikovou vazbou N-H-N. Pfi zméné
stechiometrie ve prospéch 2-pyridyllithia byla ziskdna analogickd lithnd sloucenina
[Li(THF)2]{[2-(C5H4N)]2BCy-} (L"). Lze se tedy domnivat, Ze stechiometricka reakce (pomér
1:1) 2-pyridyllithia s B(Cy)2Cl vede k piipravé sloucenin L® a L, ktera z divodu provedenych
separaci hydrolyzuje na izolovany produkt L‘H. Vsechny tyto sloudeniny byly
charakterizovany pomoci 'H a BC{!H} NMR spektroskopie a byl zméfen bod tani/
dekompozice. Ve vSech ptipadech bylo s tispéchem vyuzito multinukledrni NMR spektroskopie
jader "Li, 1B, 3P a 119Sn. V piipadé sloucenin L4, L®, L®a L’H byly pfipraveny monokrystaly
pouzité pro SC-XRD analyzu.
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Priloha
Vybrané charakterizacni udaje prekurzorii a komplexit 1 az 6

Tabulka 10 *H NMR data vybranych funkcénich skupin sloucenin 1 az 6 (v CDCls), vychoziho ligandu L' a prekurzoru
[(n°-p-cymen)RuCl,],

8 (ppm) [(m*-p-cymen)RuClz]: |1 1 2 3 4 5 6

CH=N - 8,14 865 849 825 828 768 7,61
OCHs - 394 436 433 438 421 - -

CH(cymen)1 5,25 - 496 4,70 515 486 482 4,71
CH(cymen)2 5,39 - 512 535 524 508 487 5,03
CH(cymen)3 - - 541 557 542 537 526 5,60
CH(cymen)4 - - 582 579 571 580 642 6,06

Tabulka 11 3C{*H} NMR data vybranych funkcnich skupin sloucenin 1 az 6 (v CDCls)

d (ppm) 1 2 3 4 5 6
CH=N 172,2 170,5 174,2 164,1 175,4 166,6
OCHB3 59,0 59,3 62,2 50,8 - -
C=0 - - - - 172,9 165,6

Tabulka 12 N NMR data sloucenin 1 az 6 (v CDCls)

3 (ppm) 1 2 3 4 5 6
N(pyridin) -110,3 -110,3 -107,9 -114,8 -124,7 -131,0
N(imin) -166,7 -170,3 -167,9 -166,9 -182,1 -194,3

Tabulka 13 Energie vybranych valencnich vibraci ve spektrech IC (ATR) sloucenin 1 aZ 6 (v CDCl3) a vychoziho ligandu L*
v (cm™?) L1l 1 2 3 4 5 6
v C=N(imin) 1647 1613 1616 1612 1615 1615 1616
v C=N(py) 1589 1584 1581 1575 1576 1590 1570
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Tabulka 14 Délky vybranych vazeb sloucenin 1,2, 3,4 a 6

d(A) 1 2 3 4 6

Ru1-N1 2,124(2) 2,108(2) 2,140(4) 2,114(1) 2,110(2)
Ru1-N2 2,097(2) 2,096(1) 2,111(4) 2,103(2) 2,110(2)
C5-01 1,336(4) 1,333(3) 1,340(5) 1,332(3) 1,242(3)

Vybrané charakterizacni udaje prekurzorii a komplexu 7 az 10

Tabulka 15 *H NMR data vybranych funkcnich skupin sloucenin 7 az 10 (v CDCl3) a vychoziho ligandu L?

5 (ppm) L2 7 8 9 10
NCH: 3,32 3,25; 4,25 3,10; 4,61 3,43; 3,49; 4,16; 4,41  3,15; 3,45

Tabulka 16 19Sn{*H} NMR data vybranych funkénich skupin sloucenin 7 az 10 (v CDCl3) a vychoziho ligandu L?

5 (ppm) L2 7 8 9 10
11951 155,6 (tol-8d) -128,2 -186,5 14,3 2,6
119gn2 - - - -192,6 -

Tabulka 17 Délky vybranych vazeb (4) a vhli (°) sloucenin 7 az 9 a vychoziho ligandu |2

L2 [72] 7 [27] 8 9
Sn1-Rul - 2,5934(3) 2,604(1) 2,6092(5)
N1-Snl 2,525(8) 2,492(3) 2,52(1) 2,488(3)
N2-Snl 2,602(8) 2,542(3) 2,63(1) 2,527(2)
N1-Sn1-N2 143,0(4) 137,06(9) 131,8(4) 134,29(9)
C1-Sn1-Cl1 95,0(3) 115,71(9) 115,3(4) 119,28(8)

Vybrané charakterizacni uidaje sloucenin L3 az L'

Tabulka 18 1B{*H}, 3'P{*H} a *°Sn{*H} NMR data sloucenin L® az L (v CsDe)

5 (ppm) L3 L4 LS L6 L7H L
LB{'H} -14.4 -13,2 - -17,9;19,8 -125 -8,5
SpLiH} 11,6 -8,6 11,2 - - -
1198n{1H} _ _ 209’3 _ - -
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Spektra Ramanovy a infracervené spektroskopie komplexii 1 az 6
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