UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

KATEDRA OBECNE A ANORGANICKE CHEMIE

Ligandy na bazi C,N-koordinovanych tetrylénu

DISERTACNI PRACE

Autor: Ing. Dominik Vitek

Vedouci préace: prof. Ing. Roman Jambor, Ph.D.



UNIVERSITY OF PARDUBICE

FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

DEPARTMENT OF GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY

Ligands based on C,N-coordinated tetrylenes

DISSERTATION THESIS

Author: Ing. Dominik Vitek

Supervisor: prof. Ing. Roman Jambor, Ph.D.



Prohlasuji:

Préci s ndzvem Ligandy na bazi C,N-koordinovanych tetrylént jsem vypracoval samostatné.
Vesker¢ literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu

pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné
nekterych zékont (autorsky zédkon), ve znéni pozdéjsich predpisii, zejména se skuteCnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uZiti této prace mnou nebo
bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na uhradu nakladd, které na vytvoreni dila vynalozila, a to

podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a 0 zmén¢ a
doplnéni dalSich zakont (zakon o vysokych skolach), ve znéni pozd¢jsSich predpist, a smérnici
Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvefejiiovani a formalni upravu
zaveérenych praci, ve znéni pozd¢jSich dodatkli, bude prace zvefejnéna prostfednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 6.4.2025
Dominik Vitek



Podekovani: Chtél bych podékovat zejména prof. Ing. Romanu Jamborovi a své rodiné za

podporu, trp€livost a cenné rady v prubéhu celého mého studia.



ANOTACE

Tato disertacni prace s nazvem Ligandy na bazi C,N-koordinovanych tetrylénd se na uvod
zabyva problematikou a vlastnostmi karbéni a jejich porovnani s jejich téz§imi analogy —
tetrylény. Nasleduje pasaz, ve které jsou diskutovany rozdilné moznosti stabilizace téchto
sloucenin obsahujicich t€zsi atom 14. skupiny v oxidacnim stavu +I1, jejich rozdéleni dle poctu
donorovych elektronii, kdy tetrylény vystupuji jako vhodné ligandy pro piechodné kovy.
V neposledni fadé se teoretickd reSerSe zabyvd moznostmi vyuziti téchto komplexi, kdy
tetrylény slouzi jako 2, 4 nebo 6 elektronové donory, v nespoctu katalytickych cykli. Na
zaklad¢ této teoretické studie se experimentdlni ¢ast disertacni prace zaméfuje na syntézu a
charakterizaci novych 3 - koordinovanych tetrylénd typu LY(CI)Ge a 4 - koordinovanych
tetrylénd typu L?(Cl)Ge, kdy vhodné, vybrané komplexy byly vyuzity jakozto katalyzatory pro

ptipravu esterd.
Klicova slova

Germylény, tetrylény jako ligandy pro pfechodné kovy, katalyza s vyuzitim tetrylént, C,N-
ligand, N,C,N-ligand, esterifikace.



Title

Ligands based on C,N-coordinated tetrylenes.

Annotation

The presented dissertation thesis on a topic of Ligands based on C,N-coordinated tetrylenes is
in a first part of the study focused on properties and electronic structure of carbenes and their
comparison to their heavier analogues — tetrylenes. The theoretical research continues by
discussing the possibilities of stabilization of these complexes including a divalent heavier
group 14 moiety and their separation based on the amount of donor electrons, where tetrylenes
serve as good ligands for transition metals. The last part of the theoretical study is focused on
the use of tetrylenes as 2, 4 or 6 electron donors in a large variety of catalytic cycles. Based on
the results of the theoretical research, the goal of the experimental part of this thesis is
preparation and characterization of new 3 — coordinated tetrylenes of L(Cl)Ge type and 4 —
coordinated tetrylenes of L2(CI)Ge type. Suitable complexes were used as catalysts for the
preparation of esters.

Keywords

Germylenes, tetrylenes as ligands for transition metals, tetrylenes as catalysts, C,N-ligand,

N,C,N-ligand, esterification.
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1. Uvod

Prvky patiici do stejné skupiny periodické tabulky prvkl maji stejny pocet valencnich elektronti
a obvykle vykazuji podobné chemické vlastnosti. Naptiklad alkalické kovy maji vysokou
tendenci se oxidovat, zatimco vSechny halogeny slouzi jako oxida¢ni ¢inidla a vzacné plyny
jsou ve vétsiné piipadi povazovany za inertni. Porovname-li vlastnosti piechodnych a
nepfechodnych prvki, dalo by se ocekavat, Ze reaktivita a vyuziti pfechodnych kovi bude

rozmanit&jsi, jak vyplyva z porovnani obecnych vlastnosti téchto prvkd.

Ptechodné prvky Neptechodné prvky

5 Valenéni S a p orbitaly byvaji zcela
Caste¢né zaplnéné valenéni d orbitaly, které
_ _ zaplnéné, nebo prazdné a energeticky
jsou relativné energeticky blizké
vzdalené

Interaguji s malymi molekulami (CO, Hz) | VétSinou neinteraguji s malymi molekulami

Casto paramagnetické Obvykle diamagnetické

o ] o Stereochemicky aktivni elektronové pary,
Stereochemicky inertni elektronovy par '
které tvoti zaklady teorie VSEPRu

Nicméné v sou€asné dobé existuji piiklady mnohych sloucenin neptechodnych prvki, které
vykazuji vlastnosti jako nekteré komplexy piechodnych kova (Obr. 1). Vétsinou se jedna

0 slouceniny nepiechodnych prvku, které maji:
Xyur [1,2]
B) nizké koordinaéni &islo a koordinaéni sféru s otevienym koordina¢nim okolim [

C) stabilni paramagnetickou elektronovou konfiguraci (radikaly) s neparovym elektronem na

centralnim atomu !

D) stabilni singletovou konfiguraci jako diradikaloid !



\
HAC Ga .
Mes Mes 3 SitBu
N,/ \Ga/ ’
Si=Si Mes = CHj ~
M / \M Ga/ ’
es es H3C tBu;Si~~ \Gg
A \ SitBu3/
B
Mes
\ -
/B
Mes N/S N\S
- 1O O
/B Mes S"‘N S/N
Mes
C D

Obr. 1: A) slou¢enina s nasobnou vazbou mezi nepfechodnym prvkem, B) latka stabilni
V nizkém oxida¢nim stavu, C) latka s neparovym elektronem na centralnim atomu, kterym je

neptechodny prvek, D) stabilni diradikaloid.

Zajimavou skupinou jsou slouceniny prvka 14. skupiny, mezi které patii uhlik, kfemik,
germanium, cin a olovo. I pies typické oxidacni ¢islo +4, jsou vSechny prvky této skupiny
schopny tvofit slouceniny, takzvané tetrylény, ve kterych se centrdlni prvek nachazi
v oxidaénim stavu +2. 81 V piipadé atomu uhliku je jedna o tzv. karbény R.C:. Existence
karbénd, jakoZto vysoce reaktivnich intermediatt, byla znama jiz delsi dobu, nicméné izolace
téchto sloucenin typu R2C: byla nelspé$nd az do roku 1991, kdy byl pfipraven prvni
heterocyklicky karbén prof. Arduengem (Schéma 1). [']

/Ad Ad

H N THF H N/
N\
' /\/ H + NaH kat. DMSO | -
. NaCl Y,

H \ Cl —H2 H N\
Ad Ad

Ad = adamantyl

Schéma 1: Prvni izolovany karbén.

Tato N-heterocyklicka sloucenina je stabilizovana dvéma objemnymi alkylovymi substituenty

R (R = adamantyl), které jsou vazany na atomy dusiku v bezprostiedni blizkosti karbénového
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uhliku. Tento objev nastartoval rychly vyvoj v oblasti ptipravy a vyuziti dalSich karbénd.
Karbény jsou vysoce reaktivni slouceniny, které svym volnym elektronovym péarem a
dostupnym vakantnim p orbitalem na atomu uhliku mohou vykazovat reaktivitu srovnatelnou
s komplexy ptechodnych kovi (Obr. 2). B Jako ptiklad 1ze uvést napi. interakci téchto

slougenin s Hy, ktera je velmi podobna interakci s komplexy pfechodnych kovi. (€

H
/s
M *

/ A @i\\ﬁ

£

@U D0
y VDO,
o _. B 0

L N B
\

[M--—H] + H*

A B

Obr. 2: Znazornéni interakce molekuly vodiku s komplexy ptechodného kovu M (A) a
karbénu (B).

Pfitomnost volného elektronového paru a dostupného vakantniho p orbitalu na atomu uhliku
charakterizuje zakladni singletovy stav karbént. Nicméné bylo zjiSténo, Ze zménou struktury
karbént lze ovlivnit energeticky rozdil mezi pfechodem ze zakladniho singletoveho stavu do
stavu tripletoveého. Nejstabilnéjsi N-heterocyklické karbény maji tento rozdil cca. 80 kcal/mol,
nicméné nékteré strukturné modifikované karbény vykazuji rozdil obou stavli pouze cca. 30
kcal/mol. 1 Takto strukturng modifikované karbény vykazuji vétsi reaktivitu a napf. reaguji

také s molekulou CO za vzniku tzv. ketént (Schéma 2). X%

o)
\\C
Co—tBy — 9 o \ Ar/N\. :
/ tBu
R,N
R,N

R = iPr, cyklo-Hex Ar=2,6-PrC,H,

CO

Schéma 2: Reakce CO s karbény za vzniku tzv. keténd.
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Je tedy patrné, ze modifikace struktur takzvanych tetrylénu je velmi dulezitym odvétvim
sou¢asné organokovové chemie. Lze konstatovat, Ze stabilita téchto tetrylént roste v fadé R2C:
> R,Si: > RoGe: > RoSn: > RoPb:. Samotné rozdily stability lze sledovat i u jednoduchych
anorganickych sloucenin typu EClz kdy dichlorokarbén je vysoce reaktivni, nestabilni a ticastni
se fady reakci v organické syntéze, jako napiiklad pii Reimer-Tiemannové reakci. U
Dichlorosilylén je rovnéz vysoce reaktivni a nachylny k dimerizaci, ale Ize ho izolovat jako

monomerni adukt s N-heterocyklickym karbénem (Schéma 3). [*2]

iPr iPr
“iPr
N N iPr
2 [ o4 ohHsioL o [ o5
: 4 t——=Si
N _Pr.HCI / : Cl
. N Z
iPr ipr  Cl
iPrln, fan.,
+ tBUOK
Pr (PrSICI,
-KCl
- tBUOH

Schéma 3: 1zolovany dichlorosilylén pomoci N-heterocyklického karbénu.

Naproti tomu chlorid germanaty lze povazovat za iontovou slou¢eninu, kterou lze pfipravit jako
komplex GeCl,-(thf), ktery je stabilni pouze za nizkych teplot. Bézn¢ se tedy jako vychozi
sloudenina pouzivd komplex GeCly-(dioxan). 3 Chlorid cinaty a olovnaty se b& né

vyskytuje jako krystalicka stabilni pevna latka.
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2. Elektronova struktura a vlastnosti tetryléni

Reaktivita karbénu a tetrylént typu R2E: (R = alkyl, aryl, amid, alkoxid; E = C, Si, Ge, Sn, Pb)
vyrazn¢ zavisi na jejich elektronové strukture. Dva valen¢ni elektrony se samoziejmé podili na
vzniku vazby atomu E se substituenty R, zbylé dva elektrony vsak vyrazné ovliviiuji jejich
chemické vlastnosti. Pro tyto slou¢eniny eXistuji tféi mozné elektronové stavy, které vyznamné
ovlivni reaktivitu vysledné molekuly. Jedna se o dva singletové stavy 62 a !p a jeden stav
tripletovy 3p (Obr. 3). (254

E
—L p,
TP
Py
e )
oA p,
1 ‘E;
e P R—E—R R—E—R

'l * o

sp? y;
3 I

Ig2 3 p

v v

Obr. 3: Elektronové konfigurace karbént a jejich tézsich analogg.

Stabilita zékladniho stavu velmi zavisi na rozdilech energii HOMO a LUMO orbitala v R:E:,
kterou Ize ovlivnit typem centralniho atomu E a typem substituenti R. Energie pfechodu ze
singletového stavu 12 na stav tripletovy 3p se zvysuje ve skupiné smérem dold, tudiz existence
t&78ich tetrylént v tripletovém stavu °p je prakticky vyloucena. 1501V piipadé karbénti je mozné
stabilizovat jejich zakladni stav jako tripletovy 3p, nicméné je nutné zabranit jejich dimerizaci,

a to bud’ sterickym stinénim, ¢i elektronovou delokalizaci (Obr. 4). [1620]
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objemny R = O-triptycyl

substituent phenyl
1-naphtyl
2-naphtyl
9-anthryl

N %, N
; ; ; ; \\\ “,, o

/C@' ®C ‘@ dimerizage dimerizace '-C C--‘

Y @\

delokalizace * ‘

Obr. 4: Stabilizace karbénii pomoci sterického branéni 64 a delokalizace. (601

Lze tedy jednozna¢né deklarovat, ze ptechod z karbénd na jejich t€Z§i analoga je spojen se
zménou zékladnich stavi, kdy se zakladni tripletovy 3p stav postupné méni na stav singletovy
162, Zatimco silylény mohou existovat v zakladnim singletovém i tripletovém stavu,
germylény, stannylény a plumbylény typu R2E: pievazné existuji ve stavu singletovém. 171l
Dal3i rozdily nalezneme i v samotném singletového stavu o2, U karbénti volny elektronovy par
uhliku je soucasti hybridniho sp? orbitalu. Pro ostatni terylény toto v§ak neplati, protoze volny
elektronovy par ma vyrazngjsi s charakter, jak je znazornéno v obr. 5. 1 VVakantni orbital ma u
singletového stavu o? vzdy np charakter a je kolmy na rovinu, ve které se nachazi R:E:

fragment.

2p np

’, /i,
7E@ / ns® E=Si, Ge, Sn, Pb

Obr. 5: Konfigurace karbénu singletového typu a jejich téz§i analoga.
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Stabilitu tetrylént R2E: vyrazné ovliviiuje nejen typ centralniho atomu E, ale také typ ligandt
R véazanych na centralni atom E. Rozdil energii HOMO a LUMO orbitalt v singletovém
zékladnim stavu o2 Ize do zna¢né miry ovlivnit substituenty R. Pokud je na centralni atom E
vazan elektronové negativni prvek X (X = N, O) obsahujici volny elektronovy par, vysledna
polarni vazba X-E (kdy X = O, N a E = prvek 14. skupiny) vede ke snizeni energii HOMO a
LUMO orbitalii a stabilizaci tetryléndi RoE: v singletovém zakladnim stavu 1o Tato stabilizace
je zaloZena na zvySeni polarity vazby X-E a soucasné interakci volnych el. parG atomu X

s vakantnim orbitalem centralniho atomu E (Obr. 6). [*°]

RN N ,40
~ 0Gy”
N

Obr. 6: Moznost stabilizace tetrylénti zvySenim polarity vazby a interakci volnych el. part

s vakantnim p orbitalem centralniho atomu E.

Tento typ stabilizace nemtze byt pozorovan v piipadé, kdy je na centralni atom E vazan napt.
atom uhliku. Ovlivnéni stability pomoci ligandu R 1ze demonstrovat napt, na chovani slou¢enin
[(SiMe3)2CH]2E: a jejich dusikatych analogt [(SiMes)2N]2E: (E = Ge, Sn). V piipadé slou¢enin
[(SiMe3)2N]2E: byly izolovany stabilni monomery, zatimco u slouéenin [(SiMes).CH]2E: byly
izolovany jejich dimery s formalné nasobnou vazbou E=E. Vznik této nasobné vazby E=E je
spojovan s vyuzitim vakantniho orbitalu centralniho atomu E (Obr. 7). 20l
SiMe, SiMe, Me,Si SiMe,
Me38i4< Me38i—< >—Si|\ne3 Me,Si—N

~

imeri \
E: M‘i E—F /E:
Me3Si—< Megsi—< >7SiIVIe3 Me38i—N\
SiMe, SiMe; Me,Si SiMe,
E = Ge, Sn

Obr. 7: Stabilizace monomernich slou¢enin typu [(SiMe3)2X]2E: (X = C, N) zaménou
alkylového ligandu za ligand amidovy.
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Dalsi fakt, ktery ovliviiuje stabilitu tetrylénti R2E:, je chelatacni efekt. Toto 1ze dokumentovat
na fad¢ germylénd [(SiMes)2N]2Ge:, [CHN(R)]2Ge: a [CsHsN(R)]2Ge:. V této fadé, kdy na
atom Ge je vazan atom N, Ize tedy ptedpokladat velmi podobna energie vazby Ge-N ve vSech
studovanych slouceninach. Teoretické kalkulace prokéazaly, Ze slouceniny vykazuji rozdilnou
termodynamickou stabilitu, kdy nejstabilnéjsi slouceninou je [CeHsN(R)]2Ge:. A to z duvodu

delokalizace 8z elektront a elektronového paru na atomu E v cyklu (Obr. 8). [19 21abcl

R R R
N/ N/ N/
R\ \ \
E: | E E
R / / /
~N N N
\ \ \
R R R

Obr. 8: Moznosti stabilizace nizkovalentnich karbénu a tetrylént. E = C, Si, Ge, Sn, Pb.

I u téchto sloucenin plati, ze stabilita je zavisla na typu centralniho atomu E, kdy v fadé od C
k Pb klesa energie a stabilita vazby N-E (Obr. 9). [21abc 22a-d]

18u 1Bu tBu Bu Bu

tBu fBu tBu 1Bu 1Bu
M-E =1.3T A N-E=175A N-E=1.85A MN-E=206A N-E=2.18 A
N-E-N = 104" N-E-N = 88° N-E-N = 85° N-E-N = 78° M-E-M = 75°

Obr. 9: Tetrylény se stejnou strukturou a jejich rozdilne vazebné vzdalenosti a uhly.
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Tyto faktory zaroven ovliviiuji reaktivitu tetrylénd RoE:. V ptipadé dvou-koordinovanych
tetryléntt RoE: plati, Ze i pies vySe zminéné faktory maji centralni atomy E k dispozici jak volny
elektronovy par (ve formé sp? &i s orbitalu), tak ¢asteéné dostupny vakantni p-orbital na atomu
E (v zavislosti na charakteru ligandu R). ! Tyto vyse zminéné vlastnosti dvou-koordinovanych
tetrylént jsou ve vysledku diivodem, pro¢ Ize tyto slouc¢eniny vyuzit pro Sirokou Skalu aktivaci
malych molekul jako Hz, NH3, H2O a alkynt. V téchto reakcich se uplatiiuji diskutované
hrani¢ni orbitaly, kdy napt. reakce vodiku s dvou-koordinovanymi tetrylény R2E: probiha jako
o donace molekuly H2 pomoci jeho ¢ vazby a zpétnou donaci elektronového paru centralniho
atomu E do o* orbitalu molekuly vodiku (Obr. 10). &

Obr. 10: Naznaceni aktivace vodiku pomoci tetrylént.

Tyto slouceniny se vSak vyuzivaji také v koordina¢ni chemii. Pfitomnost volného
elektronového péru na centralnim tomu E lze vyuzit pro koordinaci celé molekuly R2E: na
ptechodny kov (TM). 2 V zavislosti na mife zaplnéni vakantniho p-orbitalu cela molekula
RoE: muze také hrat roli © akceptoru. Diskutované faktory (typ centrélniho atomu E, ligandu R
apod.) ovliviji vyslednou funkci molekuly R2E, které mohou vykazovat vétsi ¢i mensi miru o

donace ¢i «t kyselosti (Obr. 11).

Obr. 11: Tetrylén typu R2E jako ligand pro piechodné kovy (TM) slouzici jako ¢ donor a

7 akceptor.
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V neposledni fad¢, v literatufe jsou zminéné také tii-koordinované tetrylény typu D—ER2. Tyto
slouCeniny vyuzivaji vakantniho p-orbitalu centralniho atomu E pro néaslednou koordinaci
donorového atomu D. Tyto interakce mohou byt jak inter-, tak intra-molekularni. Tyto
slouceniny tedy vyuzivaji Lewisovské kyselosti tetrylént R2E: a naslednou reakci s Lewisovou
bazi D dochazi ke vzniku tfi-koordinovanych tetryléni typu D—ER32, coz také zahrnuje
rehybridizaci valenénich orbitalti atomu E z sp?na sp*. Z tohoto dtivod je volny el. par umistén
formalné v sp® orbitalu tdchto tfi-koordinovanych tetrylént D—ER,. Diky tomu jsou tyto
slouceniny velmi slabé Lewisovy kyseliny, ale naopak silné Lewisovy baze. Vykazuji tedy nizsi
reaktivitu k malym molekulam, nicmén¢ daji se s vyhodou vyuzit jako ligandy pro ptechodné
kovy. Lze tedy konstatovat, ze takovéto slou¢eniny D—ER? jsou vyhradnimi ¢ donory (Obr.
12). 24

WYy .‘.\g Wy .°~\g
VA | S AN
e 5 & D

™ ™

0 0

Obr. 12: Tetrylén typu D—ER? jako ligand pro pfechodné kovy (TM) pievazné slouzici jako

o donor.
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3. Vyuziti tetrylénii jako ligandi v chemii pfechodnych kovi

Jak bylo uvedeno diive, tetrylény na bazi tézsich kovi 14. skupiny se v soucasné dob¢ pouzivaji
jako ligandy pro pfechodné kovy. Charakter téchto liganda je ovlivnén nékolika faktory, a to
jak samotnym prvkem E (E = Si, Ge, Sn), tak jeho koordina¢nim okolim a Ize vyuzit jako silné
o donory, ale i jako © akceptory. Neni tedy piekvapujici, ze v soucasné dobé existuje cela fada
sloucenin typu R2E:, nebo D—ER>, které se vyuzivaji pro koordinaci piechodnych kovi,

ptri¢emz dle zpusobu koordinace se tetrylény mohou délit na ligandy dvou, ¢tyt a Sestidonorové.

3.1 Tetrylény jako dvouelektronove donory

Tetrylény, které slouzi jako dvouelektronové donory pro prechodné kovy, 1ze nalézt ve skupiné
slou¢enin, které se chovaji pfevazné jako silné o donory. Jsou to tedy slouceniny, které maji
alespont catecné¢ zaplnény vakantni p-orbital. Takovéto slouceniny jsou napi. jednoduché
tetrylény typu [(SiMe3)2N]2E: (E = Ge, Sn), které mohou slouzit jako terminalni i mustkovove
ligandy. Reakci [Rus(CO)12] s [(SiMes)2N]2Ge: vznika terminalné koordinovany komplex
[Ru(CO)3{Ge[N(SiMes)2]2}2], zatimco obdobnou reakci [Rus(CO)i2] s [(SiMes)2N]2Sn: byl
izolovan komplex, ve kterém se stannylén [(SiMes)2N]2Sn: vyskytuje jako mustkovy ligand
(Schéma 4). [

[Ru,(CO),.]
+
E = Ge 2[(S|M83)2N]2E E=5n
N(SiMe),
co N(SiMe3)
(Me;Si),N_ _N(SiMes), oc L >
e oc\\ /fbn
oc, l (MeSi),N /Ru\ /CO
“Ru—CO “Sen ‘ Ru CO
oc ] (Me,Si) N/ -t N
3Si); co
(MeSi) Y OC//\ e
e,Si N(SiM
e (SiMes); oC to | nsives),
N(SiMes),

Schéma 4: Ptiklad terminalniho a mustkového koordina¢niho médu tetrylént.

19



Dutkazem o tom, Ze tyto jednoduché tetrylény typu [(SiMes)2N]-E: (E = Ge, Sn) maji pouze
Caste¢né zaplnény vakantni p-orbital 1ze spatfit v jejich reakcich s nékterymi halogenidy kovu.
Napfi. reakce [AuCI(tht)] (tht = tetrahydrothiofén) s [(SiMes)2N]2E: probiha jako inzeréni
reakce do vazby Au-Cl, pficemz Cl° se muZe koordinovat na atom E, pravé diky jeho

vakantnimu p-orbitalu (Schéma 5). 28]

[AuCl(tht)]
+
E=Ge 2[(SiMe,),NLE: Sn
(rVIe3Si)2N\Ge _N(siMe;), (Me3Si2N _N(SiMe3),
| o
Au

Ge

7\ N(SiMes)
i 3)2

(Me3Si)N \ I (Messi)zN/

Schéma 5: Ptiklad inzerce atomu E do vazby M-CI.

Jak jiz bylo diive fe¢eno, donorem koordinované tetrylény typu D—ER2 maji zcela obsazeny
vakantni p-orbital a obvykle se v komplexech s ptechodnymi kovy vyskytuji jako terminalni
dvouelektronové ligandy. Pfikladem je chovani tfikoordinovanych tetrylént (Schéma 6), které
pii reakci s [Co2(CO)g] vedou ke komplextim s dimernim uspofadanim, ve kterém vystupuji

tyto tetrylény jako pravé zminéné dvouelektronové terminalni ligandy. 7]

tBu
Ph /
tBu 7'z oc_ €O co NEMes),
Ph 20°C AN
. N— +[Co,(CO),] ———— tBu E——Co——Co—
2 (Me3Si),N / T 2 8 | E-.__\N/IBU
ElmmN _ COOC CO =z
By (Me3Si),N N=
E = Ge, Si / Ph

Schéma 6: Pfiprava dimerniho komplexu kobaltu.
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3.2 Tetrylény jako ¢tyielektronové donory

V piipadé, kdy struktury tetrylénti R2E: obsahuji dalS$i donorovy atom Y, mohou takovéto
slouCeniny pfii interakci s TM vystupovat jako ctytelektronové donory diky pfitomnym
interakcim E—>TM a Y—TM. Takovymto ptikladem jsou stannylény obsahujici ve své
struktufe atom fosforu. Tyto slouéeniny jsou naptiklad schopny koordinovat komplex
[PA(PCy)s], 21 [Fe2(CO)o] & [Mn2(CO)10] (Schéma 7 a 8). [2°]

+ PCy,

R"=Ph, Cy R’ =Ph, Cy
R=iPr

Schéma 7: Ukazka ptemény intra-donoroveho tetrylénu na chelatujici.

Ve v8ech pripravenych komplexech se vychozi stannylény chovaji jako étyfelektronové donory

diky ptfitomnym intramolekularnim interakcim Sn—TM a P—TM, kde TM = Pd, Fe, Mn.

Zajimavosti také je, ze prib&hy reakci nejsou vzdy stejné. V pripadé reakce s komplexem
[(cod)IrCl]2 doslo k transmetala¢ni reakci a odstepeni odpovidajiciho chlorostannylénu

Ar(C1)Sn, ktery viak ziistava v koordina¢nim okoli pfechodného kovu Ir (Schéma 8). [2°
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oc ele)
\ /o i
OC—Mn—=CO [Mn(CO),]
Ar—3Sn PPh,

™
[Mn,CO, ]
/ o

oc\ /CO Cco
OC—pg 0C—Fe—CO
CcO
/ /N
Ar—Sn PPh, Ar—Sn PPh, Ar—3sn PPh,
AN
[Fe,CO,] .
-FeCOy -CO
/\ ~
_eIr——PPh,

Ar(Cl)Sn
1/2 [(cod)IrCI], il\ il

Schéma 8: Priklad reaktivity peri Sn-P substituovaného naftalenu.

Dalsi moznosti je, Ze struktura tetryléntt R2E: obsahuje organicky fragment, ktery méa funkci
mustkové skupiny, ¢imz vznikaji slouceniny, které maji ve své struktufe dva tetrylény R2E:.
Takovéto slouc¢eniny mohou pfi interaci s TM opét vystupovat jako Ctyfelektronové donory
diky dvéma interakcim E—TM. Takovymto piikladem je 1,1°-bis(silylenyl)-substituovany
ferrocenovy ligand typu SiFcSi (Fc = ferrocendiyl, Si = PhC(N'Bu).Si:) pifipraveny skupinou
prof. Driesse. Reakce téchto ligandti s FeXa(thf)n (X = CI, n = 1.5, Br n = 2) vedla k izolaci
prislusnych komplexa, které Ize nésledné redukovat pomoci KCs za vzniku novych nb-
bis(silylén) stabilizovanych komplext nulmocného Zeleza [(SiFcSi)Fe-n®(CsHs)] a [(SiFcSi)Fe-
n%(C7Hs)] (Schéma 9). 9

Bh Ph tBu Ph By

?\ /tBu ~ / /
~N

H N
tBu—N. | tBu—N ‘ tBu—N
s

Si: i Si:
R I =/
@/ Fe:ﬁrf)" o ol THFfaFr;eTr1 (1:1 Fo
X
S A S =N
S : :
rB”_N/ tsu_Nl/ | tBu——N‘/

>/N =N LN
o By Ph tBu Ph tBu

Schéma 9: Priklad vyuziti silylént jako ¢tyfelektronovych donort.
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3.3 Tetrylény jako Sestielektronove donory

Struktury tetryléni R2E: mohou rovnéz obsahovat dalsi dva donorové atomy Y. V téchto
ptipadech mohou takovéto slouCeniny pii interaci s TM vystupovat jako Sestielektronové
donory diky pfitomnym interakcim E—-TM a dvéma interakcim Y—TM. Prvni zminka o
takovych slouc¢eninach byla popsana prof. Hahnem, ktery piipravil dusikem substituované
stanylény (Obr. 13A), BY které viak doposud nebyly uspésné vyuzity jako N,Sn,N-chelatujici
ligandy pro piechodné kovy. Pozd¢ji byly pfipraveny tetrylény obsahujici ve své struktuie dvé
fosfinové skupiny, ¢imz vznikly potencialni P,E,P-chelatujici ligandy pro ptfechodné kovy.
Takovéto slouceniny a jejich naslednou reaktivitu s pfechodnymi kovy zkoumaly skupiny prof.
Castela (Obr. 13B) 2 prof. Goicoechei (Obr. 13C), B3 prof. Tobity (Obr. 13D) B4 a prof.
Cabezy (Obr. 13E-G). 35371

{CHo)—NMe,

N
\
Sn:
N/
Mes™= tBu
N
(CHZ)n—NMez *

n=2,3

N’f \
~ AN
Ge
VA
PPh, PPh,

PTBUZ \

PtBu, I\(
-
N—Ge: PfBUz Ge:
~ | /
N N
L =y
E F G

Obr. 13: Priklady Y,E,Y-chelatujicich ligandi na bazi tetryléna.
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Skupina prof. Cabezy prokazala, zZe tyto slouc¢eniny jsou schopny koordinovat napt. komplexy
[PACI2(MeCN)2], [(cod)RhCI]2 nebo [Co2(CO)s]. Ve vsech piipravenych komplexech se
vychozi germylény chovaji jako Sestielektronové donory diky pifitomnym intramolekularnim
interakcim Ge—TM a dvéma koordinacim P—TM, kde TM = Pd, Co, Rh. (Schéma 10). 7]

1/2 [(cod)RhCI], Q\N/\Pnau2 § ?‘/\Prauz i ,'.\J/\F':Bu2
| co e / - —
/N /

~
Pd
cl
L /Tl
PtBu, PtBu,
[Co,(CO)] N@J PiBu
OC\C {,Ge\ 2
—Co?
OC—%bBu, C?\ co
oc €O

Schéma 10: P,Ge,P-chelatujici ligandy pro ptechodné kovy.

Zajimavé také je, ze kromé téchto stabilnich Y-disubstituovanych tetrylént jsou znamé i
analogické ligandy, které jsou stabilni a ptipravitelné pouze v pfitomnosti prechodného kovu.
Mezi tyto ligandy patii P-disubstituované silylény, které byly ptipraveny skupinou prof.
Ozerova, %81 Whiteda % a Zybilla 91 (Obr. 14). Tyto ligandy se nepodaiilo izolovat bez

pfitomnosti pfechodného kovu.

T .
Qpiprz
co
Si \/
|:Co\
\ co

PiPr,

Obr. 14: P,Si,P-chelatujici ligandy pro piechodny kov.
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Skupina prof. Whiteda pak prokazala, ze komplex [(PSiP)Ru(CO)(PHs)H] je schopen
redukovat molekuly COza CS; pomoci Ru-H vodiku (Schéma 11). (39

O Q)

Si— Ru~—PH3 X,( Ru~—PH3
f — 'X
H
PPh, Q’Pphz
X=0,8

Schema 11: Redukce molekul CO2 a CS; pomoci komplexu Si=Ru.

Mezi obdobné ligandy, které nejsou piipravitelné bez pomoci interakce s TM, patii slouc¢eniny

na bazi P-disubstituovanych stannylénu, které byly pfipraveny skupinou prof. Deelmana (Obr.

15) [41 a,b]
O\ o Q il

F’Ph PPh2
CI\ CI\
/Sn—’M—X /Sn—-M (of
“ l FT’Ph R
N PPh
. [ 2 /N I 2
M = Ni, Pd, Pt M = Pd, Pt
AN X = Cl, Me NN R = Me, Bu

Obr. 15: Intramolekularné stabilizované stannylény obsahujici kov 10. skupiny.

Dalsi moznosti je, Ze struktura tetrylénti R2E: obsahuje organicky fragment, ktery ma nejen
funkci miistkoveé skupiny, ale také obsahuje atom Y, ¢imz vznikaji slouceniny, které¢ maji ve
své struktufe dva tetrylény R2E: a dal$i donorovy atom Y. Takovéto slouc¢eniny mohou pfi
interaci s TM opét vystupovat jako Sestielektronové donory diky dvéma interakcim E—-TM a
jedné interakci Y—TM. Takovymto ptikladem je Si,N,Si-chelatujici ligand, kde je pyridin
substituovan dvéma N-heterocyklickymi silylény. 2 Reakci tohoto ligandu s CoBr, byl
izolovan novy komplex [(Si,N,Si)CoBr-], kde vychozi Si,N,Si-chelatujici ligand vystupuje jako

Sestielektronovy donor (Schéma 12). [42]
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tBu—_ 7 tBu-_, _—
N N
— \ / tBu — \ / ~~tBu
N—Si N—=Si
- Br
0.9 eq. CoBr,
N N——-Co
THF, RT, 12h
\_/ \ / -
N—Si N—Si
— [\ tBu —/ [ \yte
tBu~ N tBu— N3
Ph Ph

Scheéma 12: Priklad vyuziti silylénu jako Sestielektronového donoru pro Co.

Na zavér Ize konstatovat, ze existuje velké mnozstvi komplexti TM obsahujici rizné tetrylény
jako ligandy, pficemz vysledné komplexy sinterakci E—TM se oznacuji jako tzv.
heterobimetalické komplexy, v ptipad¢, kdy E je téz8i prvek 14. skupiny. V souéasné dobé jsou
pak tyto slouceniny velmi hojné studovany v oblasti katalyzy, nebot’ v n¢kterych oblastech

vykazuji leps$i katalytickou aktivitu nez ,tradi¢ni* komplexy obsahujici interakce Y—TM (Y,
N, O, P atd.).
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4. Vyuziti tetrylénovych bimetalickych komplexu v katalyze

Jak jiz bylo feceno, v poslednich letech byla pfipravena celad fada Ctyt a Sestielektronovych
ligandii na bazi tetrylént a jejich komplexti s TM, tzv. heterobimetalickych komplext. Tyto
slou¢eniny byly dale studovany jako potencialni katalyzatory v raznych katalytickych reakcich.
Priklady znamych katalyticky aktivnich ¢tyt a Sestielektronovych ligandl na bazi tetryléni a

jejich komplexti s TM jsou uvedeny na obr. 16.

tBu
Ph / Ph /tB” W
Ph N T\N \
N
r

iBu
NG i \ : !
P N
i tBu/N\ . rBu/N\ . AT e
N Siz = Sit — >
By S\ / A
Sit —— R N / /
A x N—GC
iPr | N

Kumada-Corriu

Hydroborace ketoni (Fe) [*4
coupling (Ni) "

N, Silylace (Fe) ¥
; Silylace (Fe) Click cykloadice (Cu) 14!

Borylace arend (Ir) *°

Ph
a /1B tB tB N
N Ph u tBu._ /e, ~tPY )\
i N/ ~NN 1B /™ _ABu
= 9 ¥,
., Iy /
Sit — Si:
R e O N
= AR N
€ o}
O po - oy
Tl O O
Si: _
tBu—pN Si
LN Ph \ N/ \N [ utes
g Bu Bu” N gy Mes
Ph v
! 48] Ph
[2+2+2] Cykloadice (Co) N o
Hydrogenace ketoni (Fe) % S:Tiga (;i)r\[lseo]gmhl :kairnoﬁg?as(ig] S_T rf.:.nnk:cl(c::)h[zﬁgce
s 1dinu
Hydroformylace alkend (Rh) 19! piing ey
tBu Ph tBu Ph
N\ /( \ /(
N--\,‘ NS
/ N—;B5y Et / lN\tBu
tBu ot N—Si:/
¢ E = Si, Ge ¢
. / \N—b
tBu O0—E N—Si:
\\N/rBu / \\N/PBU

N~\-"(
/
tBu Ph

Borylace aren (Ir) *°

Sonogashira coupling (Ni) ¥

Et )
N\<
/
tBu Ph

Transfer semi-hydrogenace alkynii (Mn) ©*°!
Hydrosilylace ketond (Fe) 9!
Borylace arend (Co) 1“2

Obr. 16: Piiklad znamych katalyticky aktivnich komplext tetrylénti a pfechodnych kovii.
Sipky znazoriuji koordinaéni misto kovu. Hvézdi¢ky nad Sipkami znaéi aktivaci vazby po

koordinaci pfechodného kovu.

27



4.1  Aktivace molekuly N2 a nasledna silylace

Katalyticka konverze molekuly N2 na silylamin N(SiMes)s je jednou z moznosti, jak 1ze vyuZit
molekuly dusiku, nebot’ vysledné silylaminy patii mezi dulezité prekurzory v synteticke
chemii. Skupina prof. Bai pfipravila N-substituovany silylén, ktery nasledné reagoval s FeBr»
za vzniku komplexu I. 3 Nasledna redukce pomoci KCs v piitomnsoti N2 vedla k izolaci velmi

zajimavého komplexu Il obsahujici vazbu nulmocného atomu Fe a molekuly N2 (Schéma 13).

R /Ar \Z’R II,Br R\ R R
N R Fe-—__Br N Ph I.L rl\N

/
N \ s\ / .
Ph 2 FeBr. N—Si . 4KC ) iPr
\()Si\)\R — )X_,l\\l BK\'}FQ:;‘\?(I\/ TFB.- Ph4</N/SI\FfPr
~ e __‘Q

[43]

R Brr R | I
Ph N
\ R

Ar

Schéma 13: Priprava katalyzatoru pro syntézu silylaminu.

Tento komplex byl nasledné vyuzit jako katalyzator v katalytickych silylacich dusiku N2 (Obr.

17).
Ar-._\N
\
R R
\ NiNes),
N~Si—Fe
/L/ i
Ph N N(SiMe5),
\
R Ar—N
bali "\
R _Fe—ar h P
. —Si 7/
N, + Me,SiCl + KC, N(SiMe.), }L) Br\\Fe,sm__[\/l
N /
R Ph SR Brg { \R
R
N
rIJ Ny Kat. 1 ~ar
Ph—</ \Si pr iPr
/N
i
RO
N

Obr. 17: Vyuziti komplexu I na bazi tetrylénu pro silylaci N.
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4.2 Katalyticka hydroborace a hydroborylace areni

Katalyticka hydroborace ketont je velmi znamou reakci, ktera vede k redukci karbonylové
vazby C=0. Skupina prof. Qi pfipravila N-substituovany silylén, ktery nasledné reagoval
s Fe(PMes)s za vzniku komplexu 111 (Schéma 14). [44]

= SN
X | Me Ph
N tBu
Fe(PMey),
2 \ />d " 3PMe,
Bu

Schéma 14: Syntéza bis(NHSi)-chelatovaného hydrido-zeleznatého komplexu.

Nasledné byl tento komplex 111 vyuzZit jako katalyzator hydroborace ketoni, kdy byla testovana

cela $kala substituovanych ketont s vysokymi konverzemi nad 90 %. (Schéma 15). [44]

/Bpin

0] @) OH
CH 9 CHj; Sio CH;
R ® + HBpin 1% mol. lll H 2 R H
THF, 6h, RT

R =H, Br, Cl, F, MeO, CN, CF,

Schéma 15: Priklad vyuziti komplexu I11 jako katalyzatoru hydroborace ketoni.

V tomto piipadé byl studovan mechanismus této reakce a bylo zjisténo, ze v prvnim kroku
dochazi k odstépeni PMes skupiny za vzniku vysoce reaktivniho hydridového intermediatu
Intll1-1 s volnym koordinacnim mistem, které je posléze zaplnéno atomem kysliku od
ptitomné karbonylové skupiny Intlll-2. Diky pfitomné inteakci C=0O vazby satomem Fe
dochéazi k zvyseni polarity této vazby, coz umoziuje naslednou adici vazby Fe-H (Intll1-3).
Déle do katalytickeho cyklu vstupuje molekula HBpin, které vede k ptipravé zadouciho

pinakol-esteru a regeneraci katalyzatoru (Obr. 18).
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Obr. 18: Navrzeny mechanismus Fe-katalyzované hydroborace karbonylovych skupin.
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Skupiny prof. Cabezy, prof. Driesse a prof. Hartwiga pftipravily reakci N-substituovanych
silylénd s [(cod)IrCl]z, ¢i [(coe)IrCl]2 (cod = 1,5-cyklooktadien, coe = cyklookten) nové Si—Ir
koordinované komplexy 1V a V (Schéma 16). [5346]

Ph

\
tBU\N (& N__ Ph
\ /N‘“rBu O\ / !
tBu o—si tBu '|4 /S"‘-—-N\
If

tBu
1/2 [(coe),IrCl] o] ",
e lteoe)l, e, |
\Si/CI /
tBu

tBu O—Si N

/ \N/”a” N~ By
N Ph

tBu~"
v
Ph

Ph /
\FN NN
fBU\N on NI'-__} ‘\H
1/2 [(cod)IrCl], / Si—Ir N
S'/ \K — = ™ o
I——N
\
tBu O

Vv
Schéma. 16: Syntéza SiCSi koordinovanych komplexu iridia IV a V.

Nasledné byly oba komplexy testovany jako katalyzatory pro dehydrogenativni borylaci
benzenu. Rychlost a konverzi katalytické reakce bylo mozné ovlivnit pfidavkem jednoho

ekvivalentu cod ¢i coe, které slouzi jako akceptor Hz a bylo tak dosazeno az 90% konverze
(Schéma 17). [5349]

0
/

0] B
H / 5% mol. kat. - O + llH n
+ A—B Benzen, 100°C 2
(@]

kat. =1V, V

Schéma 17: Ukazka borylace benzenu vyuzitim katalyzatoru 1V a V.
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4.3 Katalyza C-C cross couplingovych reakci

Cross couplingové reakce patii mezi zakladni organické syntetické metody. Z tohoto diivodu
byly testovany nékteré heterobimetalické komplexy také jako mozné katalyzatory téchto C-C
cross couplingovych reakci. Skupina prof. Driesse piipravila zajimavy silylén, ktery obsahuje
karbénovou skupinu. Tento silylén dale reagoval s NiBrz za vzniku komplexu VI, ktery tedy

obsahuje jak Si—Ni, tak C:—Ni interakci a chova se jako ctyfelektornovy donor pro NiBr2
(Schéma 18). 471

Ar

NiBr,(dme)

Ar Br /Br
' N —b— S|
v \_,.,Nw)\ \[)\

Ar = 2,6-Pr,CH,
dme = 1,2-dimethoxyethan

Scheéma 18: Unikatni NHC-NHSI ligand a jeho nikelnaty komplex.

Tento komplex V1 byl dale studovan jako katalyzator Kumada-Corriu cross-couplingu (4-Me-
CeH4)MQCI se substituovanymi aromatickymi bromidy. Vytézky téchto zminénych reakci byly
prakticky kvantitativni (Schéma 19). [47]

2% mol. VI 7\
@MQCI + Br—@—R THF, 70°C. 24h - R

R = OMe, CH,, tBu, CF,, NMe,

Schéma 19: Kumada-Corriu cross-coupling katalyzovany komplexem VI.

Analogicky komplex VII obsahujici Si—Ni interakci byl piipraven skupinou prof. Inoue a

posléze testovan jako katalyzator v Negishi a Kumada cross couplingu (Schéma 20). Y
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ZnBr 2% mol. VIl 7N
R X + —_— R tBu-—N\\
Si

o]

/ i

N
>/ N

h
Vi

Schéma 20: Silylény stabilizovany komplex niklu jako katalyzator vzniku novych C-C vazeb.

V neposledni fadé skupina prof. Driesse pfipravila reakci N-substituovanych tetrylént s NiBr
nové E—Ni koordinované komplexy VIII (E = Si) a IX (E = Ge) (Schéma 21), ve kterych se

ligandy na bazi tetryléni chovaji jako 3estielektornovy donor. 4

Ph Ph
tBu\N - fBu.\N =)
\ /N\fBU \ /N\fBU
tBu O—E tBu O—E
NiBr,(dme)
10 ekv. Et;N )
- HNELBr Ni—=Br
tBu O—E tBu O—E
/\N/tB” /\N/fBu
N~ ~
tBu~" B
Ph Ph
VIIE = Si
IX E=Ge

Schéma 21: Tridentatni tetrylénovy ligand, jeho nikelnaty komplex VII1 a IX,

Tyto slouc¢eniny VIII a IX nasly uplatnéni jako katalyzatory v Sonogashira cross couplingu
(E)-1-jodo-1-oktenu s fenylacetylenem zvolenymi jako modelové substraty (Schéma 22).
Zatimco slouc¢enina V111 obsahujici Si—Ni koordinaci vykazuje podobnou aktivitu (konverze
39%) jako analogicky Ni komplex obsahujici fosfinovy P,C,P-chelatujici ligand (konverze

40%), v piipadé komplexu X obsahujici Ge—Ni koordinaci byla dosazena konverze vyssi nez

50%. [54]
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\ /N\tBu
tBu O0—E
| 5% mol kat / Ph {
.. Va 5% mol. Cul e = )
PhCCH + 5 ekv. hexyl Zekv.Cs,c0, hexy TI_Br
tBu O—E
/ \N/tBu
tBu/NQX
Ph
kat. VIIl, E = Si, 39% konv.

IX, E=Ge, 50% konv.
E =P, 40% konvj

Schéma 22: Nikelnaty komplex ECE (E = Si, Ge, P) jako katalyzator Sonogashira cross

couplingu.
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4.4 Katalyzované hydrogenace a hydroformylace

Redukce poldrnich ¢i nepolarnich vazeb rliznymi Cinidly je dalsi tradicni téma organické
chemie. Neni tedy piekvapujici, Ze nékteré heterobimetalické komplexy byly také testovany
jako mozné katalyzatory téchto reduk¢énich procesii. Skupina prof. Driesse pfipravila silylénovy
ligand, ktery byl nasledné vyuzit pro syntézu komplexu X, ve kterém je atom Fe(0) stabilizovan
pomoci dvou Si—Fe interakci. B% Komplex X byl posléze zkouman jako katalyzator
hydrogenaci, kdy bylo dosazeno vysoké konverze i v pifipadé substituovanych aldehydd a
ketonti (Schéma 23). [39]

o OH Si:
2.5% mol. X @/ \
1 r2 _ M (S0ban R o Fe
R 50°C, tol, 20n g! @\/

R'=H, Me, OMe, C, F, CF, fBU~N/‘
R? = H, Me, Et N

Schema 23: Komplex X jako katalyzator hydrogenaci aldehydu a ketoni.

Stejny silylénovy i germylénovy ligand byl posléze skupinou prof. Driesse vyuZit pro syntézu
komplext XI a XlI, ve kterém je atom Rh(I) stabilizovan pomoci dvou Si—Rh (XI) nebo
Ge—Rh (XI1) interakci. 9 Oba komplexy XI (E = Si) a XII (E = Ge) byly studovény jako
katalyzatory hydroformylaéni reakce styrenu (Schéma 24). Vysledky selektivity a konverze
reakce byly rovnéz porovnany skomplexem Rh(l) obsahujicim analogicky ferrocen
substituovany P,P-chelatujici ligand. 19!
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PH tBu

kat. XI, E = Si
Xll, E=Ge

Schéma 24: Komplexy X1 a XI1 jako mozné katalyzatory hydroformylace styrenu.

Pti porovnani reaktivity vSech komplexi byla nejucingj$§im katalyzatorem sloucenina XI
obsahujici Si—Rh(I) koordinaci. Nejlepsi G¢inek tohoto katalyzatoru byl pfisuzovan pravé
pfitomnému silylénu jako silnému c-donoru. Diky silné Si—Rh(I) koordinaci ma centralni
stabilizaci aktivniho Rh komplexu. Zaroven vSak silylén slouzi také jako m-akceptor a tim

urychluje migraci hydridického vodiku v komplexu Rh(I)-H. ¥

Skupina prof. Driesse rovnéz vyuzila analogickych silyléna jako ligandt vhodnych pro
piipravu komplexi X111, B a X1V, B ve kterych je centralni atom Ni(0) a Mn(11) stabilizovan
pomoci dvou Si—Ni (XI11) a Si—Mn (X1V) interakci. Oba komplexy XIII a XIV byly

studovany jako katalyzatory redukci nasobnych vazeb C=C.

V ptipadé komplexu XII1 bylo zjisténo, ze je schopen jiz za laboratorni teploty a tlaku 1 bar
kvantitativné zachytit molekulu vodiku. Z tohoto davodu byl komplex XIII studovan jako

katalyzator hydrogenaci olefinti (Schéma 25). B
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/ H, (1 bar),

24h

RT
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/ \N/fBu

’

Ph
X /

Schéma 25: Hydrogenace pomoci bis(N-heterocyklického silylénu) X111,

V ptipad¢ redukce katalyzované pomoci komplexu XIV byl jako zdroj vodiku pouzit komplex

NH3z-BHs. Bylo zjisténo, ze komplex XIV je schopen katalyzovat stereoselektivni semi-

hydrogenaci 1-fenyl-1-hexynu na piislusny E-olefin svysokou selektivitou (E = 90 %) a
konverzi (>99 %) (Schéma 26). 5%

@T(Cth_CHs !

% mol. XIV

NH,.BH,

(CH,)3—CHjz

/ " \
tB
iy /ﬂ

— | A
N—Si
T \ A
\ /N Mn\c|
d,
7 / \N/tBu
tBu/NQZ

N

Schéma 26: Tridentatni bis(NHSi) pyridinovy ligand a jeho horeénaty komplex XV1 jako

katalyzator ¢astecné hydrogenace alkynu.



5. Cile a zaméry

Z vySe uvedenych ptikladi vyplyva, ze prevazné v poslednich desetiletich se slouéeniny
obsahujici t€z8i atomy prvka 14. skupiny hojné vyuzivaji a dale testuji jako vhodné ligandy
(kdy tyto tetrylény mohou vystupovat jako dvou, ¢ty i Sestielektronové donory typu R2E:, nebo
D—ER?) pro piechodné kovy. Vysledné heterobimetalické slou¢eniny jsou pak dale studovany
diky svemu potencialnimu vyuziti v katalyze. Vyhodou téchto komplexii je moznost ovlivnéni
sily jejich o dona¢nich a wa akceptorovych vlastnosti skrze zménu koordina¢niho okoli

centralniho atomu vyuzitim rozli¢nych ligandt a substituentii na centrdlnim atomu.

Z literarni reSerSe vyplyva, Ze V katalyze jsou pievazné studovany heterobimetalické komplexy
obsahujici jako ligandy zejména silylény. Piiprava silylént je vSak obvykle naro¢na
v porovnani se syntézou analogickych germylénd, stannylént ¢i plumbylénd. Vzhledem
k pomérné¢ malému poctu testovanych katalyzatord na bazi heterobimetalickych komplext

obsahujicich jako ligandy germylény, tedy t&ézsi analoga silylénti, domnivam se, Ze je Zadouci

dale studovat reaktivitu této podskupiny tetrylénu.

Cilém této disertacni prace je tedy rozsitit studii o fadu novych C,N- a N,C,N-koordinovanych
germylént. Tyto slouceniny budou studovany jako vhodné ligandy pro ptechodné a
neptechodné kovy, nebo jako potencialni katalyzatory. Jiz ve své diplomové praci jsem se
zabyval syntézou a vyuzitim C,N-chelatovaného germylénu, ktery byl vhodnym ligandem pro
koordinaci Cul a CuCl (Schéma 27). 7]

NEt, tBu NEL, tBu
cl AgX, CH,CI, cl
tBu Ge——Cu~—=Ge tBu ———— > {Bu Ge—Cu-—=Ge tBu
| RT, 2h
cl | Gl X
tBu NEt, tBu NEt,

: X=0Ac
X =0TF
. X = acacF,

Schéma 27: Ptiprava komplexti médi s rozli¢nou polarni skupinou X.
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Z tohoto diivodu byla studie C,N-chelatovaného germylénu L*GeCl (1) v ramci této diserta¢ni
prace rozsifena o analogicky N,C,N-chelatovany germylén L2GeCl (2) (Obr. 19) obsahujici
iminovy N,C,N-chelatujici ligand. Ob¢ slou¢eniny 1 a 2 nebyly vybrany nahodné. V ptipadé
slouceniny 1 je centralni atom Ge téikoordinovany a jedna se o germylén typu D—ER> (D =
N). Ve druhé sloucening 2 je centralni atom Ge étyfkoordinovany 0 jedna se o germylén typu
D—ER2«D (D = N). U této slouc¢eniny 2 dochéazi ke koordinaci dvou atomt dusiku do
prazdného p orbitalu na centralnim atomu germania a lIze tedy ocekavat jesté slabsi © kyselost

centralniho atomu v porovnani se slouc¢eninou 1.

iPr
TEt2 T iPr
tBu Ge Ge
\ \
cl T cl
tBu —N iPr
iPr
L'GeCI(1) L’GeCl(2)

Obr. 19: Rozdilné chloro-germylény jako potencialni ligandy pro ptechodné a nepiechodné
kovy.

Vyse uvedené germylény LY(CDGe (1) a L2(CI)Ge (2) jsou ve své podstaté dvouelektronovymi
donory a schopnost jejich 6 donace miize dale zaviset nejen na typu ligandu, ale také na povaze
pol&rni skupiny X. Z tohoto divodu budou v rdmci této prace studovany substitu¢ni reakce
obou sloudenin 1 a 2 s cilem piipravit nové slouceniny typu L}?GeX, kde X bude polarni
skupina odlina od atomu CI. Tyto nové N-koordinované germylény L?GeX pak budou
podrobeny stejnym reakcim jako vychozi slou¢eniny 1 a 2. Dal$im cilem této préace je také
studium piipravy N-koordinovanych germylént jako potencidlnich ¢tytelektronovych donort,
kdy zavedenim vhodnych funkénich skupin X obsahujicich dalsi donorové atomy Y (Y =P, N)
do fragmentu L2Ge budou pfipraveny sloudeniny, které mohou interagovat s Lewisovymi

kyselinami pomoci obou donorovych atomt (Ge a Y) jako «2-Ge, Y- chelatujici ligandy.
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6. Experimentalni ¢ast

Veskeré syntézy a nasledné studium reaktivity, kromé prvotni p¥ipravy vychozich ligandii L! a
L2, byly provedeny pod inertni atmosférou argonu s vyuzitim techniky Schlenkovych bangk.

Nasledna charakterizace téchto komplextu byla provedena pomoci nasledujicich metod:
NMR Spektroskopie

H, UB{*H}, ’C{*H}, *P{*H} NMR spektra studovanych slouéenin byla méfena na piistroji
Bruker Avance 400 a 500 v deuterovanych rozpoustédlech (CsDs, THF-dg). Viechny H
chemické posuny byly kalibrovany na reziduélni signal, CsDs (6 = 7.18 ppm) a THF-d8 (6 =
1.72 ppm). Totéz plati pro hodnoty *C NMR chemickych posunt, které byly vztazeny vici
deuterovanym rozpoustédliim CsDe (5 = 128.29 ppm) a THF-ds (5 = 67.21 ppm). 1'B{*H} a
SIP{IH} spektra byla vztazena vi¢i standardim BF3-OEt; a H3POs (85 %). Roztoky byly

méfeny v 5 mm kyvetach.
Rentgenova difrakéni analyza

Krystalograficka data byla naméfena na ctytkruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
S ploSnym detektorem, MoK, zdrojem a grafitovym monochromatorem, a to na sklenéném
vlakné v inertnim oleji pti vinové délce 0,71073 A. Struktury byly vyfeseny piimymi metodami
(SIR92). Pfi upiesiiovani pomoci softwaru SHELXL97 (F? metodou nejmensi ¢tverct) byly
pouzity vSechny reflexe. T€zké atomy byly upfesnény anizotropicky. Vodikové atomy byly
vétsinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierov€ mapé a do idealnich pozic (riding model) byly
pfepocitany podle pfifazenych teplotnich faktord Hiso(H) = 1.2 Ueq pro arylové skupiny a
Hiso(H) = 1.5 pro alifatické skupiny. Korekce na absorpci byly provedeny za pouziti
Gaussovskeé integrace z tvaru krystalu.

Teplota tani

Teploty tani byly méfeny na bodotavku Stuart MP3 a Stuart SMP50 Melting Point.
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IC a Ramanova spektroskopie

Infracervend spektra byla namétena na spektrometru Nicolet 6700 FTIR za pouziti kiemenného
ATR krystalu (rozliseni 2 cm™). Pevné vzorky pro méfeni Ramanovy spektroskopie byly
uzavieny v kiemennych kyvetach a méfeny na pftistroji Nicolet iS50 vybaveného iS50 Raman

modulem (excita¢ni laser o vinové délce 1064 nm, rozliseni 1 cm™).
Hmotnostni spektrometrie

Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici  z plynového
chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS délka kolony 30 m, 1.D. 0.25 mm, film
0.25 pm) opatfeného hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-
550 Da).

6.1 Seznam pouzitych chemikalii

Tabulka 1: Seznam pouzitych rozpoustédel

Benzen Ze zasob katedry | Toluen Ze zasob katedry
Chloroform Ze zasob katedry | Kys. mravenci Ze zasob katedry
Methanol Ze zasob katedry | Kys. octova Ze zasob katedry
Hexan Ze zasob katedry | Kys. chlorovodikova Ze zasob katedry
Diethylether Ze zasob katedry | Kys. dusi¢na Ze zasob katedry
Chloroform-d; Merck (99.8% D) | Tetrahydrofuran-ds Merck (99.5% D)
Benzen-ds Merck (99.6% D)

Rozpousteédla pro syntézu sloucenin byla suSena pomoci zatizeni PureSolv MD 7 (Innovative
Technology) a nasledné skladovana nad suSenymi molekulovymi sity. Deuterovana
rozpoustédla pouzivana pro NMR charakterizaci (CeDs, THF-dg) byla suSena destilaci
s LiAlHs, odplynéna v ultrazvukové vané a nasledné¢ skladovana nad predem suSenymi

molekulovymi sity.
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Tabulka 2: Seznam pouzitych chemikalii.

3,5-di-tertbutyl toluen | Ze zasob katedry | Na,COs Ze zasob katedry
Brz Ze zasob katedry | CaCl, Ze zasob katedry
AgNO3 Ze zasob katedry | Et2NH Ze zasob katedry

N-Bromosukcimid

Ze zasob katedry

2,6-di-isopropylanilin

Ze zasob katedry

Benzoylperoxid

Ze zasob katedry

K

Ze zasob katedry

GeCl-dioxan Ze zasob katedry | K[BEtsH] (1M THF) Ze zasob katedry
(2-hydroxyfenyl)di- 1-bromonaftalen.-8-
Merck (97%) ) Ze zasob katedry

fenylfosfin difenylfosfin
tBuOK Merck (>98%) 1,8-di-bromonaftalen Merck (97%)
EtOK Merck (95%) Ph2PCI Merck (96%)
MeOK Merck (95%) GaCls Ze zasob katedry
KHMDS (1M THF) Ze zasob katedry | MesSiOK Merck (90%)
PhNCO Merck (>98%) PhNCS Merck (98%)
4,6-di-tert- 1,4-di-

_ Merck (>99%) ] Merck (>99%)
butylresorcinol isokyanatobenzen
CH3SCN Merck (97%) 2-pyridon Merck (>99%)
2-bromoresorcinol Merck (95%) Resorcinol Merck (>99%)
MesSiCN Merck (98%) 1,3-benzendithiol Merck (99%)
n-BuL.i (2.5M hexan) Ze zasob katedry | [(1,5-COD)W(CO)4] Merck (>99%)
2-bromofenol Merck (98%) BH3-SMe2 (2M THF) Ze zasob katedry
2-(aminomethyl)fenol Merck (99%)




6.2 Seznam pFipravenych slouéenin obsahujicich ligand L!

Prvni sekce experimentalni Casti se bude zabyvat pfevazné syntézami a reaktivitou germylént
obsahujici ligand L (Tabulka 3). Diiraz byl kladen na koordinaéni i substitu¢ni reakce. Zde je
systematicky piehled pfipravenych sloucenin vychazejich z N-koordinovaného germylénu
LY(CI)Ge.

Tabulka 3: Piehled ptipravenych germylénii obsahujici ligand L.

TEt2 TEtz
BH5
1 3 tBu Ge/
\
Cl
tBu
NEt, NEt,
l 1 BHj
4 5 tBu Ge\/'
OtBu H
tBu
NEt2 NEt,
I /BH3 tBu
e PPh, tBu Ge
6 7 ~_
/Ge tBu
tBu HsB l
Et,N
NEt THF
? NEt /H\‘\\\ +/THF tBu tBu
GaCly \2 e K\
8 tBu ce” 9 Ge\*\/ N \H o8y _
\CI ) OtBu\K+/.\>B/‘\
B tBu = T \EHH/ H NEL,
u THF
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THF
THF
N<2 /H\..\K/ tBu tBu NEt,
B
NH \
Ge\\OR H \H OR\GE,
10 Moy \B/l 11 tBu Ge
tBu Bu et \ HH// H NE \OtBu
T
R = CH3CH2C(CHa): tBu
NEt, NEt,
12 \ 13 l E
}: Bu
tBu
NEt,
NEL, BH H3B
14 l Ph,P 15 PPh
Bu Ge
{ ) @
0O
tBu
NEt, NEt2
| weon \
Bu Ge (\
16 PPh, 17
O
tBu

Vychozi ligand L, chloro-germylén LY(CI)Ge(1) B8 a komplexy [LY(Cl)Ge—~BHs] (3),
[LY(H)Ge—BHs] (5) *¥a L1(tBuO)Ge (11) [ byly pipraveny dle literatury.
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6.2.1 Priprava slouceniny [L'(tBuO)Ge—BHs] (4)

NEt, NEt,
BH -50 °C BH
: THF ks

tBu Ge + t-BUOK —————  {Bu Ge

\ 1.5h \

Cl OtBu

tBu tBu
3 4

Pracovni postup: Tetrahydrofuranovy roztok (5 ml) slou¢eniny 3 (296 mg, 0.75 mmol) byl
podchlazen na teplotu -50° C. Nasledné bylo po kapkach ptidano 0.75 ml (0.75 mmol) 1M
roztoku tBuOK a reak¢ni smés byla michana po dobu 1.5h pfi laboratorni teploté. Dale byl
organicky solvent odpafen, srazenina byla extrahovdna 10 ml toluenu a po filtraci opét doslo
k odpafeni rozpoustédla za vzniku olejovitého produktu slouceniny 4, ktery je nutno piesrazet
5 ml hexanu pro obdrzeni sypkého prasku (0.30 g, 94 %). Krystaly vhodné pro XRD analyzu
byly ziskany z hexanového podilu s par kapkami toluenu pfi teploté -20 °C.

Charakterizace: M = 434.09 g/mol, teplota tani = 104.4-106.2 °C

'H NMR (C¢Ds, 500 MHz): & = 0.46 (t, 3H, NCH2CHs), 0.97 (t, 3H, NCH,CHs), 1.27 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.52 (s, 9H, C(CHa)3), 1.67 (s, 9H, OC(CHz3)3), 2.44 (m, 1H, NCH2CHj3), 2.53 (m,
1H, NCH2CHa), 2.84 (m, 1H, NCH>CH3), 3.13 (m, 1H, NCH2CHz), 3.23 (AX, 1H, CH2N),
3.93 (AX, 1H, CHaN), 6.85 (s, 1H, ArH), 7.52(s, 1H, ArH). *.C{*H} NMR (CsDs, 125 MHz):
3 =70, 9.6, 31.1, 32.9, 34.5, 36.9, 43.6, 43.9, 60.0 (CH2N), 73.2, 118.6, 122.2, 140.2,
141.5,151.7, 157.0. *B{*H} NMR (CsDs, 160 MHz): & = -33.3. IC spektroskopie: verz = 2377,
2344 cm™,

6.2.2 Priprava slou¢eniny L! (1-PPh,-C1oHs)Ge (6)

tBu
NEt, Br PPh, NEt,
J BH; 1) nBulLi, -20 °C /
. G
tBu ce” Diethylether ©  FPh
\ —voar BT T
ol 2) 24h, RT tBu
tBu
3 6

Pracovni postup: K podchlazenému diethyletherovemu roztoku (10 ml) 1-bromnaftalen-8-
difenylfosfinu (223 mg, 0.57 mmol) na -20 °C byl po kapkach piidan ekvivalent nBuli (0.29

ml, 0.57 mmol) a reakéni smés byla posléze michana pii laboratorni teploté po dobu 2h.
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Nasledn¢ byl roztok opét podchlazen na -20 °C a ptidan k podchlazenému diethyletherovému
roztoku (5 ml) slouceniny 3. Reakéni smés byla michana pii laboratorni teplot¢ 24h, kdy
dochazelo ke vzniku oranzové srazeniny. Roztok byl zfiltrovan a vysrazeny produkt posléze
extrahovan 20 ml benzenu. Po opétovné filtraci, odpaieni rozpoustédla a vysuseni produktu ve
vakuu byl ziskan oranzovy prasek slou¢eniny 6 (0.30 g, 80 %). Krystaly vhodné pro XRD
analyzu byly ziskany z koncentrovaného roztoku toluen + diethylether pii teploté -20 °C.

Charakterizace: M = 658.44 g/mol, bod tani = 126.2 °C

IH NMR (C¢Ds, 500 MHz): & = 0.31 (t, 3H, NCH2CHs), 1.14 (t, 3H, NCH2CHs), 1.37 (s, 9H,
C(CHa)s), 1.43 (s, 9H, C(CHa)s), 2.02 (m, 1H, NCH,CHs), 2.18 (m, 1H, NCH,CHs), 2.65 (m,
1H, NCH2CHs), 3.26 (AX, 1H, CH:N), 3.19 (m, 1H, NCH,CHs), 4.03 (AX, 1H, CH2N), 6.97
(t, 1H, ArH), 7.05-7.09 (m, 5H, ArH), 7.13 (bs, 2H, ArH), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.46 (m, 2H,
ArH), 7.56-7.62 (m, 6H, ArH), 7.91 (m, 1H, ArH). 3C{1H} NMR (CsDs, 125 MHz): 5 = 6.7,
10.2, 31.5, 31.6, 32.9, 34.6, 37.4, 47.3, 64.7 (CH:N), 118.5, 121.2, 124.9 (d, Jcp = 109.8 Hz),
128.2, 128.4 (d, Jop =5.6 Hz), 129.8, 131.3, 134.0 (d, Jcp = 16.1 Hz), 134.5 (d, Jcp = 20.8 Hz),
135.0 (d, Jep = 6.2 Hz), 137.0 (d, Jcp = 140.0 Hz), 138.1 (d, Jcp = 23.7 Hz), 140.3, 142.05 (d,
Jop = 26.3 Hz), 142.1, 143.9 (d, Jcp =25.0 Hz), 149.0, 152.2 (d, Jop = 6.9 Hz), 156.8 (d, Jcp =
34.5 Hz) 156.9. 3LP{1H} NMR (CsDs, 202 MHz): -15.2.

6.2.3 Priprava slouéeniny [L1Ge—-BHs]2 (7)

NEt, NEt2
tBu Ge/ +K zrcatko L tBu
\ 24h
Cl
Et2

tBu tBu HaB

Pracovni postup: Tetrahydrafuranovy roztok (5 ml) slou¢eniny 3 (310 mg, 0.44 mmol) byl
podchlazen na teplotu -30 °C a postupné pfidan na draslikové zrcatko. Roztok se postupné
nechal ohtat na laboratorni teplotu a michal po dobu 24 hodin. Druhy den byl roztok odpaten a
produkt vyextrahovan do toluenu (10 ml). Po filtraci byl tento toluenovy roztok zahus$tén na 5
ml a ponechan ke krystalizaci pii — 20°C. Timto zpisobem byly obdrzeny bezbarvé krystaly
slouceniny 7. (0.15 g, 75 %) vhodné pro XRD analyzu.
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Charakterizace: M = 906.02 g/mol, bod tani = dochazi k rozkladu pfi teploté 106.2 °C

'H NMR (C¢Ds, 500 MHz): 6=0.37 (t, 3H, NCH2CHs), 0.91 (t, 3H, NCH>CHs3), 1.27 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.62 (s, 9H, C(CHa)z3), 2.32 (m, 1H, NCH2CHg), 2.57 (m, 1H, NCH2CH3), 2.77 (m,
1H, NCH>CHj3), 3.17 (m, 1H, NCH2CHj3), 3.23 (AX, 1H, CH2N), 3.82 (AX, 1H, CH:N), 6.86
(s, 1H, ArH), 7.53 (s, 1H, ArH), 2C{*H} NMR (CsDs, 125 MHz): 6=8.3,10.2, 31.8, 33.3, 35.6,
37.7,45.5, 49.3, 61.2 (CH2N), 119.3, 123.4, 140.0, 142.1, 153.9, 157.7. 1'B{*H} NMR (CsDs,
160 MHz): 0=—31.5. IC spektroskopie: vens = 2407, 2354 cm 2.

6.2.4 Priprava slou¢eniny [L(Cl)Ge->GaCls] (8)

NEt, NEt,
. BH; Topen _Gacly
tBu Ge —_— -
\ +GaCl, 30 min tBu Ge\
Cl cl
tBu tBu
3 8

Pracovni postup: Toluenovy roztok (5 ml) slouéeniny 3 (184 mg, 0.46 mmol) byl podchlazen
na teplotu -20 °C. Nasledn¢ byl ptipraven roztok toluenovy roztok (5 ml) GaCls (82 mg, 0.46
mmol), ktery byl rovnéz podchlazen a teplotu -20 °C a posléze ptidan k roztoku slouceniny 3.
Reakéni smés byla michéna za laboratorni teploty po dobu 30 minut, toluen poté odpaten,
ziskany bily prasek vysuSen ve vakuu a charakterizovan jako sloucenina 8 (0.23 g, 92 %).
Krystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany ze zahusténého roztoku toluenu pfti teploté -25
°C.

Charakterizace: M = 558.625 g/mol, teplota tani = 140.2-142.2°C.

'H NMR (CsDs, 500 MHz): 6=0.45 (t, 3H, NCH2CHs), 0.97 (t, 3H, NCH2CHs), 1.28 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.62 (s, 9H, C(CH3)3), 2.36 (m, 1H, NCH2CH3), 2.68 (m, 1H, NCH>CHj3), 2.80 (m,
1H, NCH:CHs), 3.21 (m, 1H, NCH.CHs), 3.35 (AX, 1H, CH2N), 3.89 (AX, 1H, CH:N), 6.93
(s, 1H, ArH), 7.52 (s, 1H, ArH), 3C{"H} NMR (CsDs, 125 MHz): 6=2.6, 4.4, 25.9, 27.5, 29.6,
31.9, 39.8, 43.6, 55.4 (CH2N), 113.6, 117.5, 133.9, 136.4, 148.2, 151.7.
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6.2.5 Piiprava slou¢eniny [K(THF){L!(H)(tBuO)Ge—BHzs}]2 (9)

THF
H
NEt, NEL ) \\"\K+/ Bu Bu
I BH; . \ 7/8‘\‘—:47 \
Bu ce”  +¢Buok —THF.-S0°C e otgu
\ 1.5h \ OtBux H8e
H o N\ N {
tBu tBu tBu e\ H/ W NEL
THE H
5 9

Pracovni postup: THF roztok (5 ml) slou¢eniny 5 (139.1 mg, 0.38 mmol) byl podchlazen na -
50 °C a po kapkach k nému byl k nému pfidan 1M THF roztok tBuOK (0.38 ml, 0.38 mmol).
Reakéni smés byla pomalu vytemperovana na laboratorni teplotu a michana pfi této teploté po
dobu 1.5h. Organicky solvent byl poté odpaien a ziskany bily prasek produktu 9 (0.18 g, 99%)
vysusen ve vakuu. Krystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany z koncentrovaného THF

roztoku slouceniny 9 pfi -20 °C.
Charakterizace: M = 1236.74 g/mol, bod tani = dochazi k rozkladu pii teploté 94.1 °C

IH NMR (ds-THF, 500 MHz): § 1.06 (m, 6H, CH2CHs), 1.06 (s, 9H, C(CHs)3), 1.30 (s, 9H,
C(CH3)s), 1.48 (s, 9H, C(CHs)3), 2.48 (m, 2H, CH2CHs), 2.60 (m, 2H, CH2CHs), 4.21 (s, 2H,
CH:N), 6.35 (br, 1H, GeH), 7.22 (s, 1H, ArH), 7.70 (s, 1H, ArH). 3C{1H} NMR (ds-THF, 125
MHz): § 12.7, 25.4, 31.0, 31.1, 32.4, 34.2, 37.7, 47.5, 58.6, 70.5, 119.2, 121.1, 144.2, 147.2,
147,4, 155.9. “B{*H} NMR (ds-THF, 160 MHz): & -37.63. IC spektroskopie: vers = 2343 cm

! veer = 1989 cm™,

6.2.6 Priprava slouceniny
[K(THF)2{LY(H)(CH3CH2>C(CHz3).0)Ge-BH3}]> (10)

THF
H
TEt2 N% / \.\K+/ tBu tBu
B
BH3 . _ \W
tBu ce” +CH3CH20(CH3)ZOKM— Ge H R .
\ 1.5h \Sor H Ge
H Ho TG \B/I \
L7
tBu tBu Bu H7 NEt,
THE W R= CH,CH,C(CH,)
5 10 3 2 3/2

Pracovni postup: THF roztok slou¢eniny 5 (95.3 mg, 0.26 mmol) byl podchlazen na -50 °C a
po kapkach k nému byl k nému p¥idan 2M THF roztok tert-pentoxidu draselneho (0.13 ml, 0.26

mmol). Reakéni smés byla pomalu vytemperovana na laboratorni teplotu a michana pfi této
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teploté po dobu 1.5h. Organicky solvent byl poté odpaten a ziskany bily prasek produktu 10
(0.128 g, 99%) vysusen ve vakuu. Krystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany

Z koncentrovaného THF roztoku slou¢eniny 10 pii -20 °C
Charakterizace: M = 1264.8 g/mol, bod tani = dochazi k rozkladu pfi teploté 90.1 °C

IH NMR (dg-THF, 500 MHz): & 0.99 (m, 6H, CCHs), 1.07 (m, 3H, CCH3), 1.10 (s, 2H, OCHy),
1.31 (s, 9H, C(CHa)s), 1.50 (s, 9H, C(CHa)3), 2.49 (m, 2H, CH,CHs), 2.60 (m, 2H, CH2CHs),
4.21 (s, 2H, CH:N), 6.35 (br, 1H, GeH), 7.23 (s, 1H, ArH), 7.73 (s, 1H, ArH). 13C{1H} NMR
(d8-THF 125K): & 12.9, 27.9, 28.1, 31.1, 32.5, 34.3, 36.7, 37.7, 47.5, 58.8, 72.9, 119.3, 121.3,
143.7, 147.4, 147.5, 152.9. “B{*H} NMR (dg-THF, 160 MHz): & -37.43. IC spektroskopie:

VBH3 = 2356 cm?, vgen = 1976 cm™.

6.2.7 PFiprava slou¢eniny L'(2-Br-CsH40)Ge (12)

NEt, NEt,
HO l Br
Toluen
+ —_—
tBu G\e >ah tBu G{a
OfBu (o]

Pracovni postup: K piipravenému toluenovému roztoku (5 ml) slouc¢eniny 11 (99 mg, 0.24
mmol) bylo ptidano 26 pl 2-bromfenolu (0.24 mmol) a reak¢éni smés byla michana po dobu 24
h. Organicky solvent byl poté odpaten, produkt promyt 2 ml hexanu a vysusen ve vakuu za
vzniku bilého prasku slouceniny 12 (0.12 g, 96 %).

Charakterizace: M = 519.1 g/mol, teplota tani: 107.4-108.1 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 0.56 (t, 3H, NCH2CHs), 0.75 (t, 3H, NCH2CHs), 1.43 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.70 (s, 9H, C(CHs)s), 2.20 (m, 1H, NCH2CHs), 2.43 (m, 1H, NCH2CHs), 2.83 (m,
1H, NCH2CHs), 2.83 (m, 1H, NCH2CHs), 3.47 (AX, 1H, CH2N), 5.00 (AX, 1H, CH2N), 6.58
(t, 1H, ArH), 7.15 (t, 1H, ArH), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.59 (s, 1H, ArH), 7.63 (m, 2H, ArH).
13C{'H} NMR (CsDs, 125 MHz): § 7.6, 9.5, 31.6, 33.6, 35.6, 37.4, 42.3, 45.3, 62.2 (CH2N),
115.1, 118.4, 119.0, 119.3, 120.8, 128.5, 133.1, 145.3, 150.7, 152.3, 156.7, 160.1.
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6.2.8 Priprava slou¢eniny L(2-NHCH3-CsH40)Ge (13)

NEt2 NEtz

Benzen/Acetoniril
tBu —@ >ah tBu
OtBu

1

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slou¢eniny 11 (153 mg, 0.37 mmol) byl
ptidan benzen-acetonitrilovy roztok (10 ml, pomér 1:1) 2-(methylamino)fenolu (45 mg, 0.37
mmol) a reakéni smés byla michana po dobu 24h. Organicky solvent byl odpatfen a produkt
nasledné extrahovan do 20 ml hexanu. Tento roztok byl zahustén a rekrystalizovan pfi teploté

-20 °C za vzniku oranzovych krystali produktu slouc¢eniny 13 (0.14 g, 77 %).
Charakterizace: M = 469.25 g/mol, bod tani = 141.5 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 0.50 (t, 3H, NCH2CHs), 0.66 (t, 3H, NCH2CHs), 1.33 (s, 9H,
C(CH3)3), 1.64 (5, 9H, C(CH3)3), 2.13 (M, 1H, NCH,CHs3), 2.33 (s, 3H, -NHCHs), 2.37 (m, 1H,
NCH2CHs), 2.56 (m, 1H, NCH2CHs), 2.97 (m, 1H, NCH2CHs), 3.33 (AX, 1H, CHzN), 4.19 (s,
1H, NHCHs), 4.44 (AX, 1H, CHN), 6.64 (m, 1H, ArH), 6.90 (t, 1H, ArH), 6.99 (t, 1H, ArH),
7.10 (s, 1H, ArH), 7.52 (s, 1H, ArH), 7.92 (m, 1H, ArH). 3C{*H} NMR (CeDs, 125 MHz): 5
7.5,9.5,30.2, 31.4, 33.6, 34.6, 37.6, 42.3, 45.7, 62.1 (CH2N), 109.5, 115.2, 116.8, 118.3, 119.3,
120.9, 133.1, 141.9, 144.9, 150.5, 153.4, 157.0. IC spektroskopie: v+ = 3420 cm'™,

6.2.9 Priprava slouceniny L'(2-PPh,-CsH10)Ge (14)

PPh2

NEt2 NE12

Ph P
_THE

24h
OtBu

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 11 (662 mg, 1.58 mmol) byl za laboratorni
teploty ptidan THF roztok (5 ml) 2-(difenylfosfino)fenolu (438 mg, 1.58 mmol) a reakéni smés
byla michana po dobu 24h. Organicky solvent byl odpaten, produkt ptesraZzen 2 ml hexanu a

vysusSen ve vakuu za vzniku bilého prasku slouceniny 14 (0.90 g, 91 %).

Charakterizace: M = 624.4 g/mol, bod tani = 129.9 °C
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IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 0.49 (t, 3H, NCH2CHs), 0.71 (t, 3H, NCH2CHs), 1.37 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.54 (s, 9H, C(CHs)s), 2.11 (m, 1H, NCH2CHs), 2.36 (m, 1H, NCH2CHs), 2.63 (m,
1H, NCH,CHs), 3.03 (m, 1H, NCH2CHs), 3.25 (AX, 1H, -CH:N), 4.47 (s, 1H, NHCHs), 4.44
(AX, 1H, -CH:N), 6.70 (t, 1H, ArH), 6.90-6.99 (m, 4H, ArH), 7.06 (b, 1H, ArH), 7.16 (s, 3H,
ArH), 7.23 (t, 3H, ArH), 7.37 (s, 1H, ArH), 7.44 (b, 2H, ArH), 7.58 (m, 1H, ArH). BC{*H}
NMR (CeDe, 125 MHz): § 7.5, 9.6, 31.4, 33.5, 34.5, 37.2, 42.2, 45.4, 62.1 (CH,N), 115.6, 118
(d, Jep= 26 Hz), 120.1, 128, 128.1 (d, Jep = 7 Hz), 130, 133, 133.8 (d, Jep = 19 Hz), 134.4 (d,
Jep =19 Hz), 138.1 (d, Jcp = 11 Hz), 139.1 (d, Jcp = 12 Hz), 145.1, 149.9, 152.1, 156.1, 164.8
(d, Jcp = 17 Hz). 31P{*H} NMR (CsDs, 202 MHz): § -15.79.

6.2.10 P¥iprava slouéeniny [L!(2-PPh,-CsH10)Ge—~BH3] (15)

NEt, NEt,

l Br l BH
+BH, SMe 3
tBu Ge G i tBu Ge/
\ -SMe, \
e} (o}
tBu tBu

Br

12 15

Pracovni postup: Do pfipraveného benzenového roztoku (5 ml) slou¢eniny 12 (337 mg, 0.65
mmol) bylo ptidano 0.33 ml (0.65 mmol) 2M THF roztoku BH3-SMe; a reakéni smés byla
michana po dobu 1h. Organicky solvent byl odpaten, produkt byl pfesrazen 2 ml hexanu a
vysu$en ve vakuu za vzniku bilého prasku slouceniny 15 (0.13 g, 63%). Krystaly vhodné pro
XRD analyzu byly zisk&ny z nasyceného roztoku benzen:hexanu pii laboratorni teploté.

Charakterizace: M = 532.9 g/mol, teplota tani = 135.1 — 135.7 °C

'H NMR (CsDs, 500 MHz): § 0.43 (t, 3H, NCH2CHjs), 0.70 (t, 3H, NCH2CHjs), 1.27 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.58 (s, 9H, C(CH3)3), 2.31 (m, 1H, NCH,CHs3), 2.71 (m, 2H, NCH2CHs), 3.19 (m,
1H, NCH,CHs), 3.33 (AX, 1H, CH:2N), 4.38 (AX system, 1H, CHzN), 6.48 (t, 1H, ArH), 6.94
(s, 1H, ArH), 7.08 (t, 1H, ArH), 7.43 (d, 1H, ArH), 7.53 (s, 1H, ArH), 8.10 (d, 1H, ArH).
BC{'H} NMR (CsDs, 125 MHz): § 8.9, 9.6, 31.9, 33.4, 35.6, 37.6, 46.2, 48.3, 61.3 (CH2N),
115.1, 119.3, 121.1, 121.8, 123.4, 129.6, 133.8, 138.4, 143.2, 153.9, 157.2, 158.2. “B{*H}
NMR (CsDs, 160 MHz): § -34.29. IC spektroskopie: verz = 2389, 2354 cm™.
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6.2.11 P¥iprava slouéeniny [L!(2-PPh,—»BH;-CsH4O)Ge—BHs] (16)

NEt, NEt,
Ph,P Toluen \ BH4 H3B
-30°C Vd
tBu Ge +2BH,.SMe, ———— (Bu Ge
\ 1h \ PPh,
© o
tBu tBu
14 16

Pracovni postup: Toluenovy roztok (5 ml) slouc¢eniny 14 (247 mg, 0.39 mmol) byl podchlazen
na teplotu -30 °C a nasledn¢ k nému byl po kapkach piidan THF roztok (5 ml) BHz-SMe; (2M
THF roztok, 0.4 ml, 0.79 mmol). Reak¢éni smés byla michana po dobu 1h a organicky solvent
byl odpaien. Produkt byl ptesrazen 2 ml benzenu a vysusen ve vakuu za vzniku bilého prasku
slouceniny 16 (0.25 g, 94 %).

Charakterizace: M = 652.05 g/mol, bod tani = dochazi k dekompozici pii teploté 143.2 °C

'H NMR (dg-THF, 500 MHz): & 1.03 (t, 3H, NCH2CHj), 1.25 (t, 3H, NCH.CHs), 1.34 (s, 9H,
C(CHa)3), 1.42 (s, 9H, C(CHa)3), 2.79 (m, 1H, NCH,CHz), 2.98 (m, 1H, NCH,CHs), 3.19 (m,
2H, NCH2CHzs), 3.87 (s, 2H, -CH2N), 6.80 (t, 1H, ArH), 7.04 (s, 1H, ArH), 7.12 (m, 1H, ArH),
7.17 (m, 2H, ArH), 7.27 (m, 3H, ArH), 7.34 (s, 1H, ArH), 7.37-7.44 (b, 5H, ArH), 7.58 (m, 2H,
ArH), 8.01 (m, 1H, ArH). C{*H} NMR (ds-THF, 125 MHz): 5 8.1, 9.0, 30.8, 32.1, 34.8, 36.3,
46.1, 48.4, 60.6 (CH2N), 117.2, 117.7, 118.4 (d, Jcp = 5 Hz), 118.7, 118.8 (d, Jcp = 11 Hz),
121.9, 127.7, 128.3, 130.3 (d, Jcp = 37 Hz), 130.4 (d, Jcp = 37 Hz), 130.9 (d, Jcp = 39 Hz),
132.2 (d, Jcp= 10 Hz), 133.0, 133.6 (d, Jc p = 9 Hz), 135.3 (d, Jc p = 10 Hz), 136.3, 143.3, 152.8,
156.1, 163.3 (d, Jcp = 3 Hz), “B{*H} NMR (ds-THF, 160 MHz): § -32.70, -36.73. 3'P{*H}
NMR (ds-THF, 202 MHz): & 16.94. IC spektroskopie: veus = 2345, 2387, 2339 cm™.

6.2.12 PF¥iprava slouéeniny k2-Ge,P-[L1(2-PPh,-CsH40)Ge]W(CO)4 (17)

NEt, NEt,
Ph,P
tBu (I;e ‘ + [(COD)W(CO),] THF = {Bu Ge/'WQO)4
\ “ 24h \ PPh,
o 0
tBu tBu
14 17

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 14 (203 mg, 0.33 mmol) byl pfidan THF
roztok (5 ml) (1,5-cyklooktadien)tetrakarbonylwolframu (132 mg, 0.33 mmol) a reak¢éni smés
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byla michana po dobu 24h. Organicky solvent byl odpaien, produkt nasledné pfesrazen 2 ml

hexanu a vysusen ve vakuu za vzniku zlutého prasku slouceniny 17 (0.26 g, 86 %).
Charakterizace: M = 920.3 g/mol, bod tani = dochazi k rozkladu pii teploté 254 °C.

'H NMR (C¢Ds, 500 MHz): § 0.39 (t, 3H, NCH2CHs), 0.52 (t, 3H, NCH>CHs), 1.30 (s, 9H,
C(CHza)s), 1.48 (s, 9H, C(CHs)3), 2.53 (m, 2H, NCH2CHs), 2.76 (m, 2H, NCH,CHjs), 3.35 (AX,
1H, CH2N), 4.14 (AX, 1H, CH2N), 6.45 (t, 1H, ArH), 6.55 (m, 2H, ArH), 6.87 (t, 1H, ArH),
6.92 (s, 1H, ArH), 7.00 (m, 4H, ArH), 7.09 (t, 2H, ArH), 7.48 (s, 1H, ArH), 7.53 (m, 2H, ArH),
7.71 (m, 2H, ArH). BC{*H} NMR (ds-THF, 125 MHz): § 7.4, 11.6, 30.6, 32.8, 34.6, 36.8,
48.1, 49.1, 59.0 (CH2N), 118.5, 120.2 (d, Jcp = 7 Hz), 121, 122.4 (d, Jcp = 44 Hz), 123.4 (d,
Jep=5Hz),127.8 (d, Jep= 10 Hz), 129.5 (d, Jcp= 57 Hz), 131.5, 131.6 (d, Jcp = 5 Hz), 133.2
(d, Jcp=10Hz), 134.3 (d, Jcp=11 Hz), 135.3 (d, Jc,p =40 Hz), 135.8 (d, Jcp = 40 Hz), 143.7,
1445, 152, 156.3, 162.8 (d, Jcp = 9 Hz), 203.9 (d, Jcp= 7 Hz), 206.3 (d, Jcp = 7 Hz), 206.4 (d,
Jep =7 Hz), 207.2 (d, Jcp = 20 Hz). 3'P{*H} NMR (CsDs, 202 MHz): & 7.61 (s, *Jpw = 216
Hz). IC spektroskopie: vco = 2004, 1902, 1884, 1853 cm™.
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6.3 Seznam pFipravenych slouéenin obsahujicich ligand L?

Druha ¢ast experimentalni sekce se zabyvala syntézou a charakterizaci komplexti obsahujicich
ligand L2 (Tabulka 4). V porovnani s ligandem L! ma tento ligand L? k dispozici dvé& iminové
funkéni skupiny, a tudiz v piipadé vychozi slou¢eniny L?(Cl)Ge je centralni atom Ge &tyf
koordinovany. Diraz byl kladen na koordina¢ni i substitu¢ni reakce. Zde je systematicky

prehled piipravenych sloucenin vychazejich z N-koordinovaného germylénu L2(Cl)Ge.

Tabulka 4: Piehled pfipravenych germylénti obsahujici ligand L2.

i Di
/Dlpp / PP
N —T
2 Ge 18 Ge
\ \
‘ Cl ‘ OtBu
—N —N
- \
Ipp Dipp
Di
/ pp /Dlpp
19 Ge 20 Ge
\ \
‘ OEt ] OMe
—N —N
\ N
Dipp Dipp
Di i
/ pp /Dlpp
—N Th —N Th
\ N OtBu \ N OEt
21 Ge Y 22 Ge” Y
‘ o [ o}
—N —N
\ \
Dipp Dipp
Di Di
/ pp ; PP
—N Ph —N
l I‘L OM \ Br
e
23 Ge” Y 24 G{a
| [0
—N —N
\ N
Dipp Dipp
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Dipp i
/ /Dlpp
—N CHs N
1 HN \ Ph,P
25 Ge 26 Ge
\ \
‘o ‘0
—N —N
\ i
Dipp Dipp
Di Di
N/ pp N/ 1pp
| .t
@] OH
27 e )= 28 Ge™
(o]
[ !
—N N / —N
\ \
Dipp Dipp
Di Di
); pp / pp
—N —N
l o OH ] o OH
29 Ge” \©/ 30 Ge” j@
h_l\[l _I\‘I tBu tBu
\
Dipp Dipp
Di Di
) ipp / pp
—N —N
] s SH l BH;
31 Ge” \©/ 32 ce”
‘ ‘ OtBu
— —
\ \
Dipp Dipp

Vychozi ligand L2Br ¥ a L%(CI)Ge (2) [%2 byly ptipraveny dle literatury.
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6.3.1 Priprava slouceniny L2(tBuO)Ge (18)

Di Di
/ pp / ipp
Ge +tBuOK THF, -30"C - Ge
\ 1.5h \
’ Cl ‘ OtBu
—N —N
N \
Dipp Dipp
2 18

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 2 (324 mg, 0.6 mmol) podchlazenému na -
30 °C byl po kapkéch ptidan 1.8M THF roztok tBuOK (0.32 ml, 0.6 mmol) a nasledné michan
1.5h pti laboratorni teploté. Organicky solvent byl odpaien a produkt extrahovan 5 ml toluenu,
zfiltrovan a opét odpafen. Takto ziskany olejovity produkt byl dale piesrazen 2 ml hexanu a

vysusen ve vakuu za vzniku ¢erveného prasku slouc¢eniny 18 (0.32 g, 92 %).
Charakterizace: M = 597.42 g/mol, teplota tani = 216.0 — 216.7 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 1.17 (b, 24H, CH(CHs)y), 1.31 (s, 9H, OtBu), 3.39 (b, 4H,
CH(CHa)2), 7.15 (s, 7TH, ArH), 7.23 (s, 2H, ArH), 8.13 (s, 2H, CH=N). *C{*H} NMR (CsDs,
125 MHz): 24.8, 27.9, 32.8, 70.7, 123.2, 125.7, 132.3, 139.4, 140.0, 146.7, 164.4, 169.1.

6.3.2 Priprava sloudeniny L2(EtO)Ge (19)

Di Di
} PP Piep
—N —N
Ge +EtOK THF.S0°Cc Ge
\ 24h \
‘ Cl ‘ OFt
—N —N
\ \
Dipp Dipp
2 19

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 2 (286 mg, 0.511 mmol) podchlazenému
na -50 °C byla ptidana THF suspenze (5 ml) EtOK (43 mg, 0.511 mmol) rovnéz podchlazena
na stejnou teplotu a reakéni smés byla michana 24h. Nasledné byl organicky solvent odpaten,
produkt extrahovan 10 ml hexanu, zfiltrovan a opét odpaten. Po vysuseni ve vakuu byl ziskan

oranzovy prasek produktu 19 (0.28 g, 95 %).

Charakterizace: M = 569.36 g/mol, bod tani = 173.1 °C
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'H NMR (CsDs, 500 MHz): & 0.88 (t, 3H, CHCHs), 1.17 (m, 24H, CH(CHa)2), 3.36 (b, 4H,
CH(CHzs)2), 3.85 (m, 2H, CH2CH3), 7.08 (m, 1H, ArH), 7.15 (s, 6H, ArH), 7.23 (m, 2H, ArH),
8.08 (s, 2H, CH=N). BC{*H} NMR (CsDs, 125 MHz): 14.1, 20.0, 22.8, 23.7, 24.8, 28.0, 31.7,
63.1,123.3, 125.9, 132.1, 139.8, 140.5, 146.6, 164.9, 168.5.

6.3.3 Priprava slouceniny L2(MeO)Ge (20)

Di Di
/ PP / pp
—N —N
Ge +MeOK THF. S0°C Ge
\ 24h \
Cl { OMe
—N —N
\ \
Dipp Dipp
2 20

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 2 (167 mg, 0.30 mmol) podchlazenému na
-50 °C byla ptidana THF suspenze (5 ml) MeOK (21 mg, 0.30 mmol) rovnéz podchlazena na
stejnou teplotu a reakéni smés byla michana 24h. Nasledn¢ byl organicky solvent odpaien,
produkt extrahovan 10 ml hexanu, zfiltrovan a opét odpaten. Po vysuseni ve vakuu byl ziskan
oranzovy prasek produktu 20 (0.14 g, 82 %).

Charakterizace: M = 555.34 g/mol, bod tani = 207.5 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 1.15 (b, 24H, CH(CHs)2), 3.37 (b, 4H, CH(CHa)2), 3.73 (s, 3H,
OCHs), 7.08 (t, 2H, ArH), 7.15 (s, 5H, ArH), 7.21 (d, 2H, ArH), 8.06 (s, 2H, CH=N). 3C{'H}
NMR (CsDs, 125 MHz): 23.8, 24.7, 28.1, 56.1, 123.4, 126.0, 132.1, 140.6, 140.0, 146.5, 164.9.

6.3.4 Priprava slouéeniny L2[PhN(COOtBuU)]Ge (21)

Dipp Di
/ / PP
—N —N Ph
\ Toluen r\||
90 °C - OtBu
Ge + PhNCO -
\O B 24 T Y
1
| |
—N —N
N \
Dipp Dipp
18 21

Pracovni postup: K toluenovému roztoku (5 ml) slouc¢eniny 18 (175 mg, 0.29 mmol), byl ptidan
PhNCO (32 pL, 0.29 mmol) a reakéni smés byla michana po dobu 24h pfi teploté¢ 90°C.
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Organicky solvent byl odpaten, produkt extrahovan 15 ml horkého hexanu, zfiltrovan, zahustén
na 10 ml a ponechan ke krystalizaci pfi laboratorni teploté¢ za vzniku Cervenych krystala

produktu 21 (0.12 g, 58%).
Charakterizace: M = 716.54 g/mol, bod tani = 174.2 °C

IH NMR (ds-THF, 500 MHz): & 0.92 (s, 9H, OtBu), 1.05 (s, 12H, CH(CHa)2), 1.10(m, 12H,
CH(CHs)2), 3.10 (b, 4H, CH(CHs)2), 6.67 (s, 5H, ArH), 7.16 (s, 6H, ArH), 7.58 (m, 1H, ArH),
7.96 (m, 2H, ArH), 8.61 (s, 2H, CH=N). ¥C{*H} NMR (ds-THF, 125 MHz): & 16.2, 20.4, 20.8,
22.7, 24.6, 69.4, 115.5, 116.1, 118.6, 119.6, 120.5, 121.1, 125.9, 132.2, 132.9, 138.7, 140.8,
150.2, 157.8, 161.0.

6.3.5 Priprava slouceniny L2[PhN(COOEL)]Ge (22)

Di Di
/ pp ) ipp
—N —N I|3h
l Benzen I N OEt
Ge +PhNCO —M
e 24h Ge Y
l t ] o
—N —N
\ \
Dipp Dipp
19 22

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slouceniny 19 (313 mg, 0.55 mmol), byl
ptidan PANCO (60 pl, 0.55 mmol) a reak¢éni smes byla michdna po dobu 24h. Organicky solvent
byl odpaten, produkt pfesraZzen 5 ml hexanu a vysusSen ve vakuu za vzniku oranzového prasku
produktu 22 (0.31 g, 81%). Krystaly vhodné pro XRD analyzu byly ziskany z koncentrovaného

toluenového roztoku pii teploté 4 °C.
Charakterizace: M = 688.5 g/mol, bod tani = 198 °C

'H NMR (CgDs, 500 MHz):  0.50 (t, 3H, CH2CHgs), 1.14 (b, 24H, CH(CHs)2), 3.27 (m, 4H,
CH(CHBa)2), 3.77 (m, 2H, CH>CH3), 6.70 (m, 1H, ArH), 6.85 (m, 2H, ArH), 6.91 (m, 2H, ArH),
7.07 (m, 2H, ArH), 7.15 (s, 5H, ArH), 7.25 (m, 2H, ArH), 8.14 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR
(CeDs, 125 MHz): 13.6, 23.8, 25.0, 28.0, 59.6, 123.3, 123.5, 123.8, 125.3, 126.1, 127.1, 128.0,
128.2, 128.3, 129.0, 132.2, 138.5, 140.0, 145.6, 147.2, 157.7, 164.3, 169.6.
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6.3.6 Priprava slouceniny L2[PhN(COOMe)]Ge (23)

Dipp Di
) piep
N N Th
(Le + PhNCO Benzen N OMe
N 24h = Ge Y
oM
[fowe Il
) )
\ \
Dipp Dipp
20 23

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slouceniny 20 (194 mg, 0.35 mmol), byl
pridan PhNCO (38 pL, 0.35 mmol) a reakéni smes byla michana po dobu 24h. Organicky
solvent byl odpaten, produkt extrahovan 10 ml horkého hexanu, zfiltrovan, odpatfen a vysuSen
ve vakuu za vzniku oranZového prasku produktu 23 (0.17 g, 71%). Krystaly vhodné pro XRD

analyzu byly ziskany z koncentrovaného hexanového roztoku pfi teploté 4 °C.
Charakterizace: M = 674.5 g/mol, bod tani = 183.1 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): 3 0.88 (m, 3H, CH(CHs),), 1.15 (b, 18H, CH(CHs)z), 1.23 (b, 3H
CH(CHs)2), 3.20 (s, 3H, OCHs), 3.30 (m, 4H, CH(CHs)2), 6.70 (m, 1H, ArH), 6.85 (m, 4H,
ArH), 7.08 (m, 1H, ArH), 7.16 (s, 6H, ArH), 7.29 (s, 2H, ArH), 8.16 (s, 2H, CH=N). 3C{H}
NMR (CsDs, 125 MHz): 14.0, 22.7, 23.8, 28.0, 31.6, 51.0, 123.3, 123.5, 124.0, 126.1, 127.1,
128.0, 128.3, 132.2, 138.6, 140.0, 145.6, 147.0, 164.5, 169.5.

6.3.7 Priprava sloudeniny L2(2-Br-CsH.0)Ge (24)

Dipp

v OH /Dlpp
— —N
l Br J B
r
Ge + Toluen
\ - Ge
‘ OtBu i 24n ‘\o
—N o
N\ N\
Dipp Dipp
18 24

Pracovni postup: K toluenovému roztoku (5 ml) slouc¢eniny 18 (241 mg, 0.4 mmol) byl ptidan
2-bromofenol (45 ul, 0.4 mmol) a reakéni smés byla michana 24h. Organicky solvent byl
odpaten, produkt extrahovan 20 ml horkého hexanu, zfiltrovan, zahusStén na 5 ml a

krystalizovan pii -20 °C za vzniku oranzové, krystalické latky 24 (0.18 g, 63 %).
Charakterizace: M = 696.31 g/mol, teplota tani = 182.7 — 183.4 °C
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IH NMR (CéDe, 500 MHz): & 1.07 (m, 12H, CH(CHa)z), 1.32 (m, 12H, CH(CHs)2), 3.39 (b,
4H, CH(CHa)2), 6.38 (t, 1H, ArH), 6.62 (t, 1H, ArH), 7.12 (m, 1H, ArH), 7.16 (s, 2H, ArH),
7.27 (m, 6H, ArH), 7.41 (m, 1H, ArH), 7.54 (m, 1H, ArH), 8.17 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR
(CéDs, 125 MHz): & 23.3, 25.1, 28.4, 114.9, 116.7, 118.5, 123.5, 126.3, 128.1, 128.9, 132.3,
133.0, 139.9, 140.7, 146.0, 159.6, 165.8, 166.6

6.3.8 Priprava slou¢eniny L2(2-NHCH3-CsH40)Ge (25)

Dipp CH5 .
N/ N /Dlpp
- =N CHy
l OH /
Acetonitril/Tol FN
Ge + cetonitril/Tolugn
\ 24n 'y
OtBu ’ o
—nN o
\ N
SH bipp
18 25

Pracovni postup: K toluenovému roztoku (5 ml) slou¢eniny 18 (128 mg, 0.21 mmol) byl ptidan
acetonitrilovy roztok 2-(methylamino)fenolu (26 mg, 0.21 mmol) a reak¢éni smés byla michana
po dobu 24h. Organicky solvent byl odpaten a produkt dale extrahovan 20 ml horkého hexanu.
Hexanovy filtrat byl zahustén na 5 ml a ponechan ke krystalizaci pti -20 °C za vzniku ¢ervenych

krystalti slouceniny 25 (0.12 g, 85 %).
Charakterizace: M = 646.45 g/mol, teplota tani = 236.6 — 237.8 °C

'H NMR (CeDs, 500 MHz):  1.04 (m, 12H, CH(CHs)2), 1.26 (m, 12H, CH(CHs)2), 2.48 (s, 3H,
NHCHs), 3.28 (b, 4H, CH(CHs)z), 4.28 (s, 1H, NHCHs), 6.40 (t, 1H, ArH), 6.55 (m, 1H, ArH),
6.83 (M, 1H, ArH), 7.16 (M, 4H, ArH), 7.18 (m, 1H, ArH), 7.24 (m, 2H, ArH), 7.30 (m, 2H,
ArH), 8.18 (s, 2H, CH=N). C{'H} NMR (CeDs, 125 MHz): 5 23.1, 24.9, 28.3, 29.7, 108.3,
113.4,115.9,118.8,123.3,126.1, 128.7, 132.2, 139.8, 140.7, 141.0, 146.0, 149.6, 165.3, 167.6.
IC spektroskopie: vn = 3424 cm™
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6.3.9 Priprava slouéeniny L2(2-PPh,-CsH1O)Ge (26)
—N Y
O
Ge  + THE &
l\OtBu 72h I\ @

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 18 (290 mg, 0.49 mmol) byl ptidan THF
roztok (5 ml) 2-(difenylfosfino)fenolu (104 mg, 0.37 mmol) a reak¢éni smés byla michana po
dobu 72h. Organicky solvent byl odpaten a produkt dale extrahovan 20 ml hexanu. Hexanovy
roztok byl zahuStén na 5 ml a ponechan ke krystalizaci pti -20 °C za vzniku oranzové,

krystalické latky 26 (0.23 g, 78 %).
Charakterizace: M = 801.6 g/mol, teplota tani = 224.7 — 225.1 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): § 0.91 (m, 12H, CH(CHs)y), 1.18-1.27 (b, 12H, CH(CH3)2), 3.23
(b, 4H, CH(CHa)2), 6.58 (t, 1H, ArH), 6.81 (t, 1H, ArH), 7.01 (b, 7H, ArH), 7.07 (m, 3H, ArH),
7.16 (m, 5H, ArH), 7.19 (s, 2H, ArH), 7.39 (b, 4H, ArH), 8.04 (s, 2H, CH=N). 23C{H} NMR
(CéDe, 125 MHz): & 23. 6, 25. 28.2, 115.7, 117.9, 123.5, 126, 127.6 (d, Jcp = 48 Hz), 128.1,
128.5 (d, Jcp = 7 Hz), 128.6, 129.7, 131.3, 131.9 (d, Jcp = 10 Hz), 132, 132.1 (d, Jcp =5 Hz),
1335 (d, Jop = 20 Hz), 134.1 (d, Jcp = 20 Hz), 139 (d, Jcp = 14 Hz), 140, 140.8, 145.8, 164.8
(d, Jop= 17 Hz), 165.2, 166, 167.4. *P{*H} NMR (CsDe, 202 MHz): 5 -14.36.

6.3.10 Priprava slouéeniny L2(CsHsN-2-0O)Ge (27)

s Pipp
N N
I N_ _OH -
‘ A THF
Ge +
\ Ge N—
I - P 24h ]\0
_{ [\
Dipp "bipp
18 27

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 18 (70 mg, 0.12 mmol) byl za laboratorni
teploty ptidan THF roztok (5 ml) 2-pyridonu (11 mg, 0.12 mmol) a reak¢éni smés byla michana

24h. Organicky solvent byl poté odpaten, produkt nasledné extrahovan 10 ml hexanu a

61



zfiltrovan. Tento roztok byl déle zahu§tén na 5 ml a ponechan ke krystalizaci pfi 4 °C za vzniku

oranzovych krystalt 27 (45 mg, 62 %).
Charakterizace: M = 618.4 g/mol, bod tani = dochazi k dekompozici pii teploté 115.2 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): & 1.05 (s, 10H, CH(CHa)2), 1.25 (s,14H, CH(CHs3)2), 3.33 (b, 4H,
CH(CHa)2), 6.19 (s, 1H, ArH), 6.64 (s, 1H, ArH), 7.04 (m, 1H, ArH), 7.16 (s, 4H, ArH), 7.21
(s, 2H, ArH), 7.37 (s, 3H, ArH), 7.49 (b, 2H, ArH), 8.24 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR (CsDs,
125 MHz): § 23.4, 24.8, 28.1, 111.9, 113.0, 123.1, 125.7, 128.2, 132.0, 137.47, 139.7, 140.7,
146.5, 146.6, 146.9, 165.1, 167.3, 170.1, 170.3, 170.4.

6.3.11 Priprava slounéeniny L?(2-Br-3-OH-CsH30)Ge (28)

/
Br
—N —N Br
\ HO OH ' o oH
Ge . Benzen Ge/
\ 24h
‘ OiBu T
—N —N
N\ N
Dipp Dipp
18 28

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slouceniny 18 (374 mg, 0.63 mmol) byl
pfidan benzenovy roztok (2 ml) 2-bromoresorcinolu (118 mg, 0.63 mmol) a reakéni smés byla
michana po dobu 24h. Nasledné byl organicky solvent odpafen, produkt piesrazen 2 ml hexanu

a dosusen na vakuu za vzniku oranzového prasku slouceniny 28 (0.33 g, 73 %).
Charakterizace: M = 712.3 g/mol, bod tani = 176.4 °C

IH NMR (CsDs, 500 MHz): 8 1.04 (m, 10H, CH(CHa)2), 1.30 (m, 14H, CH(CHs)2), 3.28 (m,
4H, CH(CHa)2), 5.54 (s, 1H, PhOH), 6.51 (m, 2H, ArH), 6.97 (m, 1H, ArH), 7.11-7.16 (m, 8H,
ArH), 7.27 (m, 3H, ArH), 8.17 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR (CeDs, 125 MHz): § 23.4, 25.1,
28.4, 103.6, 105, 108, 108.6, 123.5, 126.4, 129, 132.3, 140, 140.8, 145.9, 154, 160.2, 165.8,
166.5. IC spektroskopie: von = 3482 cm™.
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6.3.12 Priprava slouceniny L2(3-OH-CsH4O)Ge (29)

Di Di
/ PP / pp
—N —N
I HO OH 1 o oH
Benzen —~
—_ = G
G{e ¥ \©/ 24h ©
] QOfBu [
—N —N
N N
Dipp Dipp
18 29

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slou¢eniny 18 (461 mg, 0.77 mmol) byl
ptidan THF roztok (2 ml) resorcinolu (85 mg, 0.77 mmol) a reakéni smés byla michana po dobu
lh. Organické solventy byly odpaieny a smés vychozich latek a produktu opét rozpusténa
V benzenu a michdna po dobu 24h. Benzen byl opét odpaten, produkt pfesrazen 10 ml hexanu

a vysusen na vakuu za vzniku oranzového prasku slou¢eniny 29 (0.34 g, 70 %).
Charakterizace: M = 633.41 g/mol, bod tani = 127.2 — 129.0 °C

IH NMR (CeDs, 500 MHz): 5 1.11 (d, 12H, CH(CHs)z), 1.26 (d, 12H, CH(CHs)2), 3.37 (m, 4H,
CH(CHs)), 4.01 (s, 1H, PhOH), 6.12 (d, 1H, ArH), 6.56 (s, 1H, ArH), 6.74 (d, 1H, ArH), 6.81
(t, 1H, ArH), 7.11 (t, 1H, ArH), 7.18 (s, 2H, ArH), 7.24 (s, 4H, ArH), 7.27 (d, 2H, ArH), 8.19
(s, 2H, CH=N). 3C{H} NMR (C¢Ds, 125 MHz): 5 23.4, 24.8, 28.1, 105.3, 105.8, 110.9, 123.2,
123.3,125.8,126.1, 128.0, 128.2,128.7, 129.1, 132.0, 132.2, 139.8, 140.6, 146.0, 146.3, 157.1,
164.0, 165.4, 166.4. IC spektroskopie: von = 3526 cm™.

6.3.13 Priprava slouceniny L?(3-OH-4,6-C(CH3)3-CsH40)Ge (30)

Di Di
/ pp / pp
—N —N
l HO OH l o -
Benzen —~
—_— = G
G\e ¥ ]@ 24h ©
I OtBu tBu tBu ’
—N\ —nN tBu tBu
Dipp Dipp
18 30

Pracovni postup: K benzenovému roztoku (5 ml) slouc¢eniny 18 (251 mg, 0.42 mmol) byl
pfidan 4,6-di-tertbutylresorcinol (93.4 mg, 0.42 mmol). Reakéni smés byla michana po dobu
lh, poté byl organicky solvent odpafen pro zbaveni roztoku vznikajictho tBuOH. Smés
vychozich latek a produktu byla rozpusténa opét v 5 ml benzenu a michana po dobu 24h.

Benzen byl odpaten a produkt byl extrahovan 10 ml horkého hexanu. Filtrat byl zahustén na 5
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ml a ponechan ke krystalizaci pii 4 °C za vzniku oranzové, krystalické slouceniny 30 (0.26 g,

84 %).
Charakterizace: M = 745.62 g/mol, bod tani = 187.4 °C

'H NMR (CsDs, 500 MHz): & 1.01 (d, 12H, CH(CH3)2), 1.28 (d, 12H, CH(CH3)2), 1.49 (s, 9H,
C(CHg3)3, 1.63 (s, 9H, C(CHg)3), 3.16 (s, 1H, PhOH), 3.23 (m, 4H, CH(CHz3).), 6.61 (s, 1H,
ArH), 7.13 (t, 1H, ArH), 7.18 (s, 5H, ArH), 7.24 (b, 1H, ArH), 7.25 (d, 2H, ArH), 7.35
(s, 1H, ArH), 8.13 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR (CsDs, 125 MHz): § 23.1, 24.9, 28.2, 30.1,
34.1, 34.4,104.8, 123.5, 124.0, 124.5, 126.2, 128.0, 128.4, 132.2, 139.9, 141.1, 145.7, 153.0,
159.3, 166.2, 168.2. IC spektroskopie: von = 3538.8 cm™.

6.3.14 Priprava sloudeniny L2(3-SH-CsH.S)Ge (31)

Di Di
Y pp ), pp
—N —N
J HS SH \ s SH
Ge + L Ge/
\ 24h
‘ OiBu l
—N —N
\ N
Dipp Dipp
18 31

Pracovni postup: K THF roztoku (5 ml) slou¢eniny 18 (273 mg, 0.46 mmol) podchlazenému
na -50 °C byl ptidan 1,3-benzendithiol (53 pl, 0.46 mmol), reakéni smés byla pii této teploté
udrzovana 30 min. a nasledné¢ michéana pfi laboratorni teploté 24h. Organicky solvent byl

odpaten, produkt piesraZzen 2 ml hexanu a vysuSen na vakuu za vzniku oranZzového prasku

slou¢eniny 31 (0.25 g, 83 %)
Charakterizace: M = 666 g/mol, bod tani = 157.3 °C

'H NMR (CsDs, 500 MHz): § 1.17 (d, 12H, CH(CHzs)2), 1.25 (d, 12H, CH(CHs)2), 2.77 (s, 1H,
PhSH), 3.48 (m, 4H, CH(CHa)2), 6.57 (t, 1H, ArH), 6.64 (d, 1H, ArH), 7.10 (t, 1H, ArH), 7.18
(s, 6H, ArH), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.26 (t, 3H, ArH), 8.19 (s, 2H, CH=N). **C{*H} NMR (CsDs,
125 MHz): § 24.1, 25.2, 28.5, 123.7, 124.5, 126.3, 128.1, 128.3, 129.6, 130.9, 132.2, 133.2,
140.2, 140.5, 142.8, 145.6, 164.3, 169.5. IC spektroskopie: vsn = 2554,6 cm™,
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6.3.15 Priprava slouéeniny [L?(tBuO)Ge—-BHj3] (32)

Dipp i
/ /Dlpp
—N —N
J THF, -55 °C l BH3
Ge + BH,.SMe, . > Ge””
\ 1.5h \
OtBu OtBu
—n _
\ N\
Dipp Dipp
18 32

Pracovni postup: 2M THF roztok BHz.SMe> (64 pl, 0.13 mmol) byl po kapkach pfidan k THF
roztoku (5 ml) slouéeniny 18 (77 mg, 0.13 mmol) podchlazenému na -55 °C. Reak¢ni smés
byla pii této teplot¢ michana po dobu 1.5h. Organicky solvent byl nasledné odpaien za nizké
teploty a produkt promyt 2 ml hexanu podchlazeného rovnéz na -55 °C a poté vysuSen na vakuu
za vzniku oranzového prasku 32 (63 mg, 80 %). Krystaly vhodné pro XRD analyzu byly

ziskany z koncentrovaného roztoku toluen:hexan pii teploté -20 °C.
Charakterizace: M = 611.25 g/mol, bod tani = dochézi k rozkladu pti 119.5 °C.

'H NMR (CsDs, 500 MHz): & 1.19-1.24 (b, 24H, CH(CHs)2), 1.37 (s, 9H, t-BuCHs), 3.52 (b,
4H, CH(CHa)2), 7.04 (m, 2H, ArH), 7.16 (s, 7TH, ArH), 8.17 (s, 2H, CH=N). 3C{*H} NMR
(CsDe, 125 MHz): 6 22.7, 27.8, 31.8, 73.9, 123.4, 126.6, 130.3, 133.4, 138.6, 140.2, 145.4,
149.2. 'B{*H} NMR (CsDs, 160 MHz): § -33.12. IC spektroskopie: vens = 2374, 2324 cm™?
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7. Vysledky a diskuse

Jiz béhem mé diplomové prace byla studovana reaktivita slou¢eniny L1(CI)Ge (1) s halogenidy
CuX, ktera vedla k izolaci bimetalickych komplext typu [{L(Cl)Ge}—CuX].. 7] Nasledné
pak byla studovana reaktivita pfipravenych komplext s nukleofilnimi ¢inidly, kterd vedla
k selektivnim substitucim vazeb GeCl nebo CuX t&chto komplext. %1 V ramci této disertaéni
prace doslo k prohloubeni studia koordina¢nich schopnosti slouceniny 1 Kk jinému typu
Lewisovych kyselin. Konkrétné¢ byla reprodukovana reakce slouceniny 1 S
komplexem BH3-SMez za vzniku slou¢eniny [L}(Cl)Ge—BHs] (3) (Schéma 28), kter4 jiz v nasi

skuping byla ptipravena diive. %

NEt, NEt;
+BH,SMe, Gl B
tBu G\e Benzen 4 e\
cl Cl
tBu tBu
1 3

Schéma 28: Ptiprava slouceniny 3.

Reaktivita této slouceniny vSak doposud nebyla studovéana a stala se pfedmétem prvni kapitoly

diskuse této disertacni prace.
7.1  Reaktivita komplexu [L}{(Cl)Ge—BHj3] (3)

Nejprve byly studovany substituéni reakce slouceniny 3 s nukleofilnimi ¢inidly tBuOK,
K[BEtsH] a 1-PPh2-8-Li-C1oHs. Tyto reakce vedly k izolaci slou¢enin [L}(tBuO)Ge—BHz3] (4),
[LY(H)Ge—BHs] (5) a L!(1-PPh,-CioHe)Ge (6) (Schéma 29). Sloudeniny 4 - 6 byly
charakterizovany pomoci NMR a IC spektroskopie a slougeniny 4 a 6 také pomoci rentgenové

difrakéni analyzy. NMR data sloueniny 5 byla v souladu s jiz publikovanymi daty. [5°
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NEt, NEt,

BH; BH;
B ot HBUOKIKIBELH] ot
Kol \
¢]] X
tBu tBu
3 4 X=0Bu
5. X=H
L1
TEtZ ~~Ge PPh,
BH; .
By Ge\/ +1-PPr.12-8-L|-CJ0H6
- -LiCl, BH,
tBu
3 6

Schéma 29: Studium substitu¢nich reakci slouc¢eniny 3.

V 'H NMR spektrech sloucenin 4 a 6 byl nalezen AX spinovy systém CH2N protoni ligandu
L! s chemickymi posuny da 3.23 a & 3.93 ppm pro 4 (3.26 a 4.03 pro 6). V ptipadé slouceniny
4 byl také nalezen signal OtBu skupiny s chemickym posunem & 1.67 ppm. V B{*H} NMR
spektru slouceniny 4 byl nalezen signal BHs skupiny s chemickym posunem 6-33.3 ppm, ktery
je srovnatelny s hodnotou nalezenou pro vychozi slou¢eninu 3 (-31.0 ppm). 5% Naproti tomu v
UB{TH} NMR spektru slouéeniny 6 nebyl nalezen zadny signal. Naopak, v 3'P{*H} NMR
spektru slouceniny 6 byl nalezen signal schemickym posunem o&-15.2 ppm, ktery je
srovnatelny s hodnoutou nalezenou v N—Sn koordinovaném analogu 1-PPh,-8-([2,6-
(Me2NCH2)2C6Hs]Sn)-C1oHs (—21.2 ppm), u kterého chybi jakakoliv P—Sn interakce. [64]
Naproti tomu hodnoty 3'P{*H} NMR signali v analogickych P-koordinovanych tetrylénech
typu ArE[CH(Ph)PPh;] a 1-EAr-2-PR2-CeHa (E = Ge, Sn, Pb; Ar = Trip2CsH3, Mes2CeHs; R =
Ph, iPr, Cy; Trip = 2,4,6-iPr3CsHz; Mes = 2,4,6-Me3CsH>) jsou diky P—E interakci posunuty
k vy$3im polim (rozmezi od -26.0 do -69.2 ppm). 85221 Ptitomnost BH3 skupiny ve slouéeniné
4 byla také potvrzena pomoci IC spektroskopie, kdy nalezené absorpce veus = 2377 a 2344 cm”
! jsou charakteristické pro tuto skupinu a zaroven srovnatelné s absorpcemi v analogickém
komplexu vens = 2379 a 2353 cm®, B IC spektrum sloudeniny 6 tyto vibrace opét postrada.

Obe¢ diskutované slouceniny byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr.
20 a 21).
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Obr. 20: Molekulova struktura slou¢eniny 4.

Molekulova struktura slouceniny 4 prokazala piitomnost Ge—B interakce s vazebnou
vzdalenosti Gel-B1 2.057(3) A, coz je hodnota blizka soudtu kovalentich polomert téchto
atomil (Ycov Ge, B = 2.04 A). 68 Koordinacni okoli centralniho atomu Gel lze popsat jako
deformovany tetraedr (t= 0.72) svazebnymi Ghly C1-Gel-N1 85.25(7)°, C1-Gel-Bl
129.33(10)°, C1-Gel-O1 100.32(7)°, B1-Gel-N1 110.44(10)°. Vazebna vzdalenost Gel-N1
2.0899(17) A naznaduje piitomnost silné intramolekularni interakce N—Ge (Ycov Ge,N = 1.91
A). 68 Naopak nalezena vzdalenost Gel-O1 1.7965(15) A je srovnatelnd se soudtem
kovalentnich polomért téchto atomi (Ycov Ge, O = 1.86 A) % g s hodnotami nalezenymi
v komplexech NHC-GeH(OSiMes)-BHj3 (1.802(3) A) a NHC-GeCl(0SiMes)-BH3(1.767(3) A)
(671 které predstavuji doposud jediné strukturn& charakterizované BH3 komplexy germanatych

alkoxidu.
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Obr. 21: Molekulova struktura slou¢eniny 6.

Molekulova struktura slouceniny 6 prokazala absenci Ge—B koordince. Koordinaéni okoli
centralniho atomu Gel lze popsat jako trigonalni pyramidu s vazebnymi Ghly C1-Gel-N1
82.04(13)°, C1-Gel-C2 98.76(14)°, N1-Gel-C2 93.13(13)°. Vazebna vzdalenost N1-Gel
2.177(3) A opét prokazuje piitomnost silné intramolekularni interakce N—Ge (Ycov Ge, N =
1.91 A). 563 Naopak vazebna vzdalenost Gel-P1 3.0393(10) A je vyrazné delsi, nez soudet
jejich kovalentnich poloméri (cov Ge, P = 2.33 A) 168 nebo hodnoty nalezené v analogickych
fosfinem-koordinovanych germylénech (rozmezi 2.4329(1) — 2.531(1)A). [333768¢1 | ze tedy
konstatovat, Ze piitomnost dal$iho donorového atomu ve struktuie N-koordinovaného

germylénu vedla k eliminaci molekuly BHs.

Dalsim typem studovanych reakci byla redukce slouceniny 3, kterou byl pfipraven symetricky
BH3 komplex N-koordinovaného digermymu [L'Ge—BHs]z (7) (Schéma 30).

NEt,
NEt BH; tBu
2BH tBu Gl/ 3
tBu Ge/ i %.. \Ge tBu
\CI ’ tBu H3B/ ‘
tBu Et,N
3 7

Schéma 30: Ptiprava digermynu 7.
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V 'H NMR spektru slouceniny 7 se nachazi charakteristické signaly CH2N protonti, které
rezonuji jako AX spinovy systém s chemickymi posuny oa 3.23 ppm a & 3.82 ppm. V 1B{*H}
NMR spektru byl nalezen signdl s chemickym posunem & -31.5 ppm, ktery jednoznaéné
dokazuje piitomnost BHz skupiny a zachovani koordinace Ge—BHs. Piitomnost BHz skupiny
ve slougeniné 7 byla také potvrzena pomoci IC spektroskopie, kdy nalezené vibrace
veH3 = 2407 a 2354 cm? jsou charakteristické pro tuto skupinu a zarovef srovnatelné
s vibracemi v analogickych komplexech (rozsah vens = 2379 az 2353 cm™®). B9¢71 Slougenina 7

byla také charakterizovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 22).
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Obr. 22: Molekulova struktura slouceniny 7.

Molekulova struktura slouceniny 7 prokazala pritomnost Ge—B interakce s vazebnou
vzdalenosti Ge1-B1 2.117(5) A, coz je hodnota blizka souétu kovalentich polomeri téchto
atomil (Ycov Ge, B = 2.04 A). 563 Koordinagni okoli centralniho atomu Gel lze popsat jako
deformovany tetraedr s vazebnymi Uhly C1-Gel-N1 84.59(13)°, N1-Gel-B1 121.7(2)°, N1-
Gel-Ge2 101.42(13)° a C1-Gel-Ge2 104.00(15)°. Vazebna vzdalenost Gel-Ge2 2.572(9) A je
mirné zkracena v porovnani s nekoordinovanym digermynem [L1Ge]. 2.6180(6) A. 58 |ze
tedy konstatovat, ze koordinace BHz skupiny vedla ke zkraceni této vazby, nicméné tato

hodnota stale spadd do oblasti hodnot nalezenych v analogickych slou¢eninach [{(2,6-
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iProCeHsN=CH),CsH3}Ge] (2.5059(5) A), 62 [{2,6-(Et2NCH>).CsH3}Ge]2 (2.6066(5) A),
[{2,6-(iPr2NCH2)2CeH3}Gels (2.5068(8) A)  ©®a  [{(Ar*)(SiMe3)N}Ge]z (2.7093(7) A,
Ar*=CgH{C(H)Ph2}:Me-2,4,6). "% Sloucenina 7 reprezentuje prvni piiklad, kde jsou
digermyny vyuzity jako ¢tyfelektronové donory pro nepiechodné prvky. V soucasné dobé jsou
Vv literatute nalezeny pievazné analogické komplexy skovy pirechodnymi. Strukturné
charakterizované jsou napi. komplexy [{(2-CsHsN)C(SiMes)C(Ph)(SiMe3)N)}Ge].-Fe(CO)s,
[711 [{2,6-(iPr.NCH2)2CsH3}Ge]o-Fe(CO)a, 891 [{PhC(NtBu).}{Fe(CO)s}Gelz, " nebo [{2,6-
(iPraNCH2)2CsHs}{W(CO)s}Gel2, 1 ve kterych digermyny vystupuji jako dvou resp.
Ctyielektronoveé ligandy.

Posledni typ reakce byl pokus o syntézu kationtu typu [L'Ge—BHs]". Z tohoto divodu byly
provedeny reakce slou¢eniny 3 s GeClz, SnCl,, AlClz a GaCls, ve kterych mohlo dojit ke vzniku
iontovych sloucenin typu [L*Ge—BHs]* [ECIx] (X = 3 pro E = Ge, Sna x = 4 pro E = Al, Ga).
V piipadé reakci s GeClz, SnClz2 a AICIl3 nebyla pozorovana zadna reakce, nicméné reakce
GaCls se slouceninu 3 vedla k izolaci nové slouc¢eniny [LY(C1)Ge—GaCls] (8) (Schéma 31),

kterd byla charakterizovana pomoci NMR a IC spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy

(Obr. 23).

NEt, NEt,

1 BH, GaCly
+GaCl
tBu Ge/ —3%  tBu Ge/
\ -BH, \
Cl Cl
tBu tBu
3 8

Schema 31: Ptiprava Ge—Ga komplexu 8.

V 'H NMR spektru byly opét nalezeny charakteristické signaly CH2N protont, které rezonuji
jako AX spinovy systém s chemickymi posuny da 3.35 ppm a Jx 3.89 ppm. V *B{*H} NMR

ani v IC spektru nebyl detekovan Zadny signél ¢ vibrace BH3 skupiny.
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Obr. 23: Molekulova struktura slou¢eniny 8.

Molekulova struktura slouc¢eniny 8 prokézala absenci Ge—B interakce, nicméné molekula BH3
byla nahrazena GaCls. V molekule 8 je tak prokazana existence Ge—Ga koordinace s vazebnou
vzdalenosti Gel-Gal 2.4662(5) A, coz je hodnota blizka souétu kovalentich polomert téchto
atomil (Zcov Ge, Ga = 2.45 A). 563 Koordinaéni okoli centralniho atomu Gel lze popsat jako
deformovany tetraedr s vazebnymi Ghly C1-Gel-N1 89.26(13)°, N1-Gel-C1 102.11(9)°, N1-
Gel-Gal 111.15(9)° a C1-Gel-Gal 137.53(11)°. Koordinace atomu Ge(II) k tézimu atomu 13.
skupiny neni obvykla a v literatufe existuje pouze jediny piiklad Ge—InCls kooordinace
v komplexu [{PhC(NtBu)}{N(SiMes)}Ge-InXs]. [l Skupina prof. Driesse také izolovala
sloueninu (bis-NHC)Ge’—GaCls (bis-NHC = HoC[{-NC(H)]C(H)N(Dipp)}C:]2) "4l ve které
byla prokazana interakce Ge(0)—GaCls svazebnou délkou Ge-Ga 2.520(1) A, coz je

vzdalenost delSi nez u slouceniny 8.

Zavérem této kapitoly lze tedy konstatovat, Ze sloudenina [L}(C1)Ge—BHzs] (3) je velmi
variabilnim systémem, ve kterém Ize snadno nahradit vazbu GeCl, pfi¢emz béhem substituce
mize dojit k zachovani nebo poruseni koordince Ge—BHs. Vzhledem k tispésné syntéze
analogického komplexu [L(H)Ge—BHs] (5), obsahujiciho nejen Ge—BHs koordinovanou
skupinu, ale také kovalentni vazbu GeH, dalsi kapitola diserta¢ni prace bude zaméiena na

reaktivitu této zminéné slouceniny 5.

Vysledky shrnuty v kapitole 7.1 byly publikovany ve ¢lanku Reactivity of a N-coordinated
Germylene-Borane complex: From Ge—B to Ge—Ga coordination, Chem. — Eur. J., 2022
(Ptiloha 1).
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7.2  Reaktivita komplexu [L}(H)Ge—BHj3] (5)

V piipadé komplexu 5, stejné jako u slouceniny 3, byla nejprve studovana reaktivita s
nukleofilnim ¢inidlem tBuOK. Reakéni smés byla monitorovina pomoci H NMR
spektroskopie. Ta prokazala absenci signalii, které by ukazovaly na vznik komplexu 4, tedy
produkt substituéni reakce. V'H NMR spektru byl naopak detekovan signal s chemickym
posunem & 6.35 ppm, ktery poukazuje na zachovani GeH vazby, nicméné tento signal je
posunut k vyssim polim ve srovnani s hodnotou vychozi slouc¢eniny 5 (56.59 ppm). Reakci
slouceniny 5 s nukleofilnim ¢inidlem tBuOK tedy nedoSlo K substitutu¢ni reakci, ani

k deprotonaci vazby GeH (Schéma 32).

NEt,
BH;
+tBUuOK e
®H tBu Ge\
OtBu
TEtZ tBu
BH; 4
tBu Ge/
\
H NEt,
tBu BuoK BH,
5 +tBu
Buol, 1B GeK+
tBu
L'Ge—BH K"

Schéma 32: Predpokladané produkty substituce a deprotonace slouceniny 5.

Z reakéni smési byla naopak izolovana nova slouéenina [K(THF){L!(H)(tBuO)Ge—BH3}]>
(9) (Schéma 33), ktera byla charakterizovana pomoci NMR a IC spektroskopie a rentgenové
difrakéni analyzy. Z tohoto diivodu byly provedeny analogické reakce slou¢eniny 5 S riznymi
alkoxidy typu MOR (M = Li, Na, K, R = tBu, CH3CH2(CH3)2C). Tyto rekace ukazaly, Ze
syntéza tohoto typu ,alkoxo-hydrido-germanatovych borati* neni univerzalni reakci, ale
moznost pfipravy zavisi na typu kationtu M. Zatimco rekace alkoxidu lithnych ¢i sodnych
nevedly k syntéze novych produktii a v reakéni smési byly zaznaménany pouze signaly vychozi
slouceniny 5, reakce s CH3CH2(CH3)2COK opét vedla k tispé$né izolaci nové slouceniny [K
(THF)2{LY(H)(CHsCH2C(CHz3).0)Ge—BHs}]2 (10) (Schéma 33), ktera byla charakterizovana

pomoci NMR a IC spektroskopie a také pomoci rentgenové difrakéni analyzy.
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Y K-_ e [
1Bu 1Bu e W H /H NEt,
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9: R=1tBu

10: R = C(CH,),CH,CH,

Schéma 33: Ptiprava novych germanatovych komplexu 9 a 10.

V H NMR spektrech slou¢enin 9 a 10 byly nalezeny charakteristické signaly CH2N protond,
které rezonuji jako singlet s chemickym posunem 6 4.21 ppm v piipadé obou slou¢enin 9 i 10.
V H NMR spektru byl také nalezen signal GeH skupiny s chemickym posunem &6.35 rovnéz
pro obé¢ slou¢eniny 9 a 10. Tyto signaly jsou posunuty k vy$simu poli ve srovani s vychozim
slou¢eninou 5 (Seer 6.59). V 1B{*H} NMR spektru byly nalezeny signaly s chemickym
posunem & -37.6 (9) a 6 -37.4 (10), odpovidajici koordinované BHs skupiné a jsou srovnatelné
s hodnotou nalezenou ve vychozi slouceniné 5 (6 -38.3 ppm). Naméfené hodnoty jsou dale
srovnatelne  sdaty nalezenymi pro analogicky ,hydrido-germanatovy*  borat
[{HC(C(CH2)NAr)CMeNAr}Ge(H)BHs]Li(OEt2)s (Ar = 2,6-iPr.CeHs), (dcen 6.70, dsHs -43.7
ppm). BIIC spektroskopie potvrdila pFitomnost koordinované BH3 skupiny i zachovani GeH
vazby v obou slouc¢eninach 9 a 10 (vens = 2343 (9) a 2356 cm™(10), ven = 1989 (9) a 1976 cm
1 (10). Oba komplexy byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 24),

kterd odhalila, ze ob¢ slouceniny krystalizuji jako centrosymetrické dimery.
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Obr. 24: Molekulova struktura komplext 9 a 10.

Molekulové struktury obou slou¢enin prokazaly pfitomnost Ge—B interakce s vazebnou
vzdalenosti Gel-B1 2.117(5) A (9) a Gel-B1 2.117(5) A (10). Hodnoty jsou blizké souétu
kovalentich polomert téchto atomii (Ycov Ge, B = 2.04 A). ¥4 Koordinaéni okoli centralniho
atomu Ge Ize popsat jako deformovany tetraedr s Ghly C1-Gel-H1 (106.6(14)° pro 9, 108.0(2)°
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pro 10), C1-Gel-B1 (118.95(14)° pro 9, 119.3(2)° pro 10), C1-Gel-O1 (105.98(10)° pro 9,
106.60(15)° pro 10) aH1-Gel-B1 (117.2(14)° pro 9, 112.0(2)° pro 10). V obou ptipadech doslo
Kk pferuSeni intramolekularni N—Ge koordinace, jak dokumentuji nalezené vazebné
vzdalenosti Gel-N1 (4.48(3) A pro 9, 4.35(6) A pro 10). Atom dusiku je v koordinaéni sféie
atomu Ge nahrazen atomem kysliku O1 alkoxidoveé skupiny, coz je prokazano vazebnymi
vzdalenostmi Gel-O1 (1.844(2) pro 9, 1.844(3) pro 10), které jsou blizké slou¢tu kovalentnich
polomért téchto atomtl (Yeov Ge, O = 1.86 A). 668 Atom K1 je dale koordinovan obéma BH3
skupinami. Zatimco jedna z nich koordinuje tento atom 3 zpiisobem pomoci viech atomt
vodiku, druhd BHs skupina koordinuje tento atom K1 pouze dvéma atomy vodiku k? zptisobem.
Obé BH3 skupiny jsou také stejnym zplsobem zapojeny do interakce s atomem K2 a vytvari
tak mustek mezi obéma draselnymi kationty za vzniku dimeru K>(BH3), ve tvaru diamantu.
Draselny ion K1 je zaroven navic koordinovan 2 molekulami THF, tudiz se jedna o pseudo-
osmikoordinovany atom K1. Podobné uspofadani bylo nalezeno u draselnych soli
amidodifenylfosfinového ligandu " a thio-substituovaného fosfido-boranového ligandu. ¢! Je
tedy patrné, Ze vychozi sloucenina 5 muze interagovat s nékterymi nukleofily Nu™ za vzniku
organogermanatovych aniontii, kdy dochazi k dekoordinaci Et;N skupiny ligandu L!. Tato
flexibilita je v kontrastu s podobnym germanatym hydridem [{HC(CMeNAr)2}GeH(BH3)] (Ar
= 2,6-iPr.CgHs), ktery b&hem analogické reakce s Nu™ naopak eliminuje tBuH. [77]

Tyto nové slouceniny 9 a 10 spole¢né s vychozi slouc¢eninou 5 obsahuji jak hydridickou
skupinu GeH, tak BH3 fragment. Ob¢ tyto skupiny by mohly slouzit jako zdroj vodikt pro
redukci organickych substratli a z tohoto diivodu byla testovana jejich stechiometricka reakce
s benzaldehydem. Reakce vSak mély neocekavany pribéh. Reakce slouceniny 5
s benzaldehydem neprobihd a k redukci CH=0O skupiny nedochazi. V pfipad¢ analogickych
reakci slou¢enin 9 a 10 s benzaldehydem byly v 'H NMR spektrech reakénich smési detekovany

signaly novych produkta.
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Schéma 34: Reak¢ni schéma reakce 9, 10 s benzaldehydem.

Stechiometrickd reakce obou komplexd 9 a 10 sbenzaldehydem vsak nevedla k izolaci
piedpokladaného benzyl alkoholu (Schéma 34). 'H NMR spektrum reakéni smési naopak
naznadovalo pfitomnost neutralniho komplexu [L(H)Ge—BHzs] (5) s organickym substratem,

jak je uké&zano na obr. 25.
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Obr. 25: 'H NMR reakéni smési stechiometrické reakce 9 a benzaldehydu.

Reak¢éni smési byly dale analyzovany pomoci GC-MS analyzy, kterd odhalila existenci
odpovidajicich alkyl-estert kyseliny benzoové PhCOOR (R = tBu pro 9, CH3CH2(CHz)2C pro
10). Naproti tomu, pifedpokladany produkt redukce benzaldehydu — benzylalkohol nebyl v GC-

MS analyze reak¢nich smési detekovan (Obr. 26).
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Obr. 26: GC-MS spektra reakénich smési 9 a 10 s benzaldehydem.

Piitomnost neutralniho komplexu [L}(H)Ge—BHj3] (5) a vznik alkyl-esterti kyseliny benzoové
naznacuji, Ze puvodni vazba GeOR je pfenesena z komplext 9 ¢i 10 na benzaldehyd PhCHO
za vzniku nové vazby PhCOOR. Dochazi tedy béhem reakce k esterifikaci vychoziho aldehydu
na ptislusny ester. Vzhledem k tomu, Ze sloucenina 5 je navic béhem této reakce eliminovana
a zaroven je to vychozi sloucenina, ktera reakci s odpovidajicim KOR vede k syntéze slouc¢enin
9 a 10, mohl by byt komplex 5 také vyuzit jako vhodny katalyzator esterifikace benzaldehydu

za vzniku odpovidajicich estert.

Z tohoto diivodu byla provedena stechiometricka reakce benzaldehydu s tBuOK za ptfitomnosti

10 mol. % neutralniho komplexu 5 jako katalyzatoru (Schéma 35).

tBuO. O
CHO = a NEtz\
BH;
0,
+BuoK —10mol. %5 tBu Ge
toluen, 4h \
H

Scheéma 35: Reakéni schéma esterifikace katalyzované slouc¢eninou 5.

Reakce byla provedena za stejnych podminek jako pfedchozi stechiometrickd reakce
slouceniny 9 a 10 s benzaldehydem (toluen, laboratorni teplota, 4h). Nasledné byla reakéni
smés analyzovana pomoci GC-MS, kde byla opét detekovana pritomnost PhCOOtBu (Obr. 27).
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Obr. 27: GC-MS analyza dokazujici ptitomnost PhnCOOtBu.

Pro srovnani byla také provedena analogicka reakce obou sloucenin (benzaldehydu s tBuOK)
bez ptitomnosti katalyzatoru 5. V tomto piipadé GC-MS analyza prokédzala vznik
PhCOOCH:2Ph jako majoritniho produktu, coz je typické v organické chemii pro tzv.
Tischenkovu reakci, kdy dochazi k disproporcionaci benzaldehydu za piitomnosti tBuOK a

vzniku esteru. V tomto pfipadé je majoritnim produktem benzyl benzoat (Obr. 28).
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Obr. 28: GC-MS reak¢ni smési benzaldehydu s tBuOK bez ptitomnosti katalyzatoru.

Dale byl testovan vliv mnozstvi katalyzatoru 5 a vliv typu kationu M ve vychozich tBuOM (M
= Li, Na, K) na prub¢h reakce. Pfi snizeni molarniho mnozstvi katalyzatoru pod 10 mol. %
(testovano pro 5 a 1 mol. %), dochazelo pti reakci k piipravé smési obou esterti kyseliny
benzoové (PhCOOtBu a PhCOOCH2Ph). V ptipadé, kdy jako vychozi slou¢eniny byly pouzity
tBuOL.i a tBuONa misto tBuOK byla v téchto reakcich (benzaldehyd, 10 mol. % 5) detekovana
ptitomnost PhCOOtBu pouze ve stopovém mnozstvi. Tento vysledek je v souladu

s pozorovanou reaktivitou slouceniny 5, ktera s nukleofilnimi ¢inidly tBuOM (M = Li, Na)

nereaguje.
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Kinetika reakci byla studovéna pomoci IC spektroskopie, kdy reakéni smés byla monitorovana
pomoci sondy s diamantovym nastavcem ponotené v roztoku. Jako nejvhodnéjsi bylo sledovat
¢asovou zavislost charakteristické C=0 vibrace vychoziho benzaldehydu (Obr. 29), respektive
jeji postupny Ubytek. Touto metodou byla monitorovana nejen stechiometricka reakce
slou¢eniny 9 s benzaldehydem, ale také rakce benzaldehydu stBuOK v pfitomnsoti
katalytického mnozstvi slou¢eniny 5 (10 mol. %).

Benzaldehyd + 9
— Benzaldehyd + (BuOK + 5

1,0 H |

0,5 1

Koncentrace PhCHO

0,0 1 e

t{min]
Obr. 29: Kineticky prub¢h stechiometrické a katalytické reakce.

Z méfeni je patrné, ze priabéhy obou reakci jsou podobné a dochazi k velmi rychlému ubytku
pivodni CH=O skupiny benzaldehydu jiz béhem prvnich 10 minut reakce. Lze tedy
predpokladat, ze v piipad¢ katalytické reakce dochazi nejprve K interakci slouceniny 5
s piislusnym alkoxidem ROK za vzniku komplexi 9 nebo 10, které dale interaguji s CH=0
vazbou benzaldehydu. Vzhledem k tomu, Ze produktem této reakce je piislusny ester obsahujici
novou vazbu C-OR (Obr. 30), je pravdépodobné, ze dochazi k adici vazby Ge-OR slouc¢enin 9
a 10 na nasobou vazbu CH=O benzaldehydu za vzniku nového ,alkoxo-hydrido-
germanatového boratu® (Intl), ktery se nésledné rozklada na pfisluSny ester a vychozi

katalyzator 5. Dle kinetického méfeni obou reakci je tato inzerce rychlost uréujicim krokem.
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Obr. 30: Navrzeny katalyticky cyklus inzerce do C=0 vazby.

Abychom potvrdili tuto teorii, byly také provedeny NMR studie prib¢hu obou diskutovanych
reakci (katalytické vs. stechiometrické). Pribéh reakce byl konkrétné monitorovan pomoci
UB{*H} NMR spektroskopie. V piipadé stechiometrické reakce byl po ptidavku benzaldehydu
do roztoku slou¢eniny 9 v !B{*H} NMR spektru reakéni smési nalezen signal s chemickym
posunem & -37.6 vychozi slouc¢eniny 9, novy signal s chemickym posunem ¢ -34.5 patfici
neutralni slouéeniné 5 a novy majoritni signal s chemickym posunem ¢-39.0 ppm. Tento signal
je velmi blizky hodnoté vychoziho alkoxo-hydrido-germanatoboratového komplexu 9 a mohl
by tedy dokazovat existenci navrzeného intermediatu Intl. Po dal$ich 60 minutach jiz v reak¢éni
smési nebyl pfitomen signal vychozi slouceniny 9 a B{*H} NMR spektrum naopak
obsahovalo zminény novy signal Intl. Po 4h reakce tento signal zmizel a byl detekovéan signél
0 -34.5 komplexu 5.

V piipadé reakce s katalytickym mozstvi slouceniny 5 byly naméfeny velmi podobné chemické
posuny. V 1B{*H} NMR spektru reakéni smési byl opét nalezen signal s chemickym posunem
0 -37.6 ppm patiici sloucenin¢ 9, kterd zde vznikd diky interakci slouceniny 5 s ROK.
Majoritnim signadlem vSak byl opét signal s chemickym posunem ¢ -39.0, ktery naznacuje

pfitomnost vy$e zminéného navrzeného Intl.

Pro potvrzeni navrzeného mechanismu byly dale provedeny reakce benzaldehydu, tBuOK a
slou¢eniny 5 v riznych pomérech 1:1:1, 1:0.5:0.5, 1:0.1:0.1. Tyto reakce byly opét

monitorovany pomoci IC sondy, ktera byla zavedena piimo do reakéni smési a byl sledovan
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Ubytek benzaldehydu v roztoku detekci vibrace C=0 skupiny (Obr. 31) Vzajemné poméry
tBuOK a slouceniny 5 byly tedy vzdy zachovany, aby mohly vzajemné stechiometricky
reagovat, priCemz tak in-situ generovaly komplex 9 pfimo v reak¢éni smési. Reakce lze tedy
také popsat, jako reakce benzaldehydu se slouéeninou 9 ve vyse zminénych pomérech. IC
spektroskopie prokazala Ubytek C=O vibrace, ktery byl pifimo tmérny stechiometrii dané
reakce (Obr. 31). V ptipad¢ reakce se stechiometrii diskutovanych komponent v poméru 1:1:1
doslo k uplnému zreagovani CH=O skupiny benzaldehydu. V obou dalSich ptipadech
koncentrace CH=0O skupiny klesla pouze o 50% resp. 10%, tedy ve shod¢ s pomérem
benzaldehydu: komplexu 9 (resp. tBuOK a5). Tento experiment opét dokumentuje, ze rychlost

urcujicim krokem celého mechanismu je interakce CH=0O skupiny aldehydu s komplexem 9.

1:0.1: 0.1 Benzaldehyd : {BuCK : §
1:0.5: 0.5 Benzaldehyd : fBuCK : 5
1:1:1 Benzaldehyd : {BuQK : 5

1,0 1

0,5

Koncentrace PhCHO

0,0 +

t[min]

Obr. 31: Kineticka méfeni reakce 5 s benzaldehydem za riizné stechiometrie.

V neposledni fadé¢ byla testovana univerzalni aplikace komplexu 5 jako G€inného katalyzatoru
esterifikace aldehydi a byla provedena série reakci nckolika substituovanych aldehyda
s tBuOK. Reakéni podminky byly stejné, jako v ptipadé benzaldehydu (tol, 4h, 10 mol. % 5) a
reakce byly vyhodnoceny pomoci GC-MS analyzy. V piipadé alifatickych aldehydu
k esterifikaci nedochézelo. Naproti tomu v ptipadé p-substituovanych benzaldehydi 4-X-

CeHsCHO (X = CN, NO2, OMe) byla konverze prakticky kvantitativni, stejné jako v pfipadé



heterocyklického thiofen-karbaldehydu (Schéma 36), kde GC-MS analyza prokazala
pfitomnost odpovidajiciho esteru. V ptipadé 4-X-CsHsCHO (X = CN, NO2) pak byla reakce
provedena také ve veétSim mnozstvi a odpovidajici estery byly izolovany a charakterizovany

jako chemicka individua pomoci *H NMR spektroskopie.

tBuO._ O
CHO
10% mol. &
+ tBUOK >
1) toluen, 4h, / NEtZ\
2) H,0 \ BH,
/
X X tBu Ge
X =NO,, CN, OCH, M
OtBu tBu
s s N 5 _/
N 10% mol. & _
\ / o tolen, 4h, .\ /, o
2) H,0

Schéma 36: Esterifikace substituovanych a heterocyklickych aldehydu.

Vysledky z kapitoly 7.2 jsou v soucasné dobé =zaslany jako c¢lanek C,N-Chelated
Organogermanium(I) Hydride as Catalyst for Esterification of Aldehydes (Ptiloha 2). Z téchto
kapitol je také ziejmé, ze N-koordinovany germylén L}(CI)Ge (1) Ize vyuzit jako ligand pro
interakci s Lewisovymi Kkyselinami nepfechodného systému BHz a vysledny komplex

[LY(Cl)Ge—BHj3] byl zajimovou vychozi slou¢eninou pro nasledné sutbstituéni reakce.

Z tohoto dlivodu byla také provedena substitu¢ni reakce slouc¢eniny 1 stBuOK za ptipravy
v literatufe jiz popsané slou¢eniny L1(tBuO)Ge (11), (8% lisici se od sloudeniny 1 pouze polarni
skupinou X (X = Cl vs. tBuO). Dalsi kapitola popisuje srovnani reaktivity obou jednoduchych

N-koordinovanych germylént 1 a 11 v zavislosti na polarni skupiné X (ClI vs. tBuO).
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7.3  Priprava a reaktivita komplexu L'(tBuO)Ge (11)

Nejprve byly studovany koordina¢ni schopnosti slou¢eniny 11. Stejné, jako v piipadé vychozi
latky 1, byly testovany reakce slouceniny 11 s Cul a BHs. Ani v jednom z piipadt vsak
ptekvapivé nedoslo k izolaci odpovidajicich komplext, coz naznacuje, ze Lewisova bazicita N-
koordinovaného germylénu L(tBuO)Ge (11) je niz§i nez v p¥ipadé slouceniny 1. Lewisova
bazicita slou¢enin L1(X)Ge je tedy velmi vyrazné ovlivnéna polarni skupinou X. Vzhledem
ke snadné syntéze slou¢eniny 11 byla tato sloucenina studovana jako mozny prekurzor pro

piipravu dalsich N-koordinovanych germylénii typu L1(X)Ge.

V naSem piipadé¢ byla studovana piedev§sim alkoholyza slouceniny 11 reakcemi se
substituovanymi fenoly: 2-bromofenolem, 2-(methylamino)fenolem, 2-
(difenylfosfino)fenolem, 2-bromoresorcinolem a 2-pyridonem. Ani v jednom ptipadé vsak
nebyla pozorovéana kvantitativni konverze, naopak byly pfipraveny smési produkti a vychozi
slouceniny 11. Nicméné krystalizaci téchto smési bylo mozné v nékolika ptipadech produkty
izolovat a charakterizovat jako Cistd chemickd individua. Timto zpisobem byly pfipraveny
slou¢eniny L*(2-Br-C¢H40)Ge (12), LY(2-MeNH-CsH40)Ge (13) a L!(2-Ph,P-CsH40)Ge (14)
(Schéma 37).

NEt, NEt,
tB G ArOH = B G
u e
N tBuOH Y N
OtBu OAr
tBu tBu
11 L'GeOAr
Br NHCH, PPh,
Ar=
12 13 14

Schéma 37: Ptiprava novych fenoxidli germanatych.

Tyto sloudeniny byly charakterizovany pomoci NMR a IC spektroskopie. Ve viech piipadech
'H NMR spektrum jiz neobsahovalo typicky signal OtBu skupiny. Charakteristicky signal
ligandu L! a jeho CH2N protonti ve viech piipadech rezonoval jako AX spinovy systém
s chemickymi posuny 6a 3.47 ppm (12), 3.33 ppm (13), 3.25 ppm (14) a 6x 5.00 ppm (12), 4.44
ppm (13), 4.44 ppm (14). Navic v ptipad¢ slouceniny 13 byly nalezeny signaly odpovidajici
NHCH3 protontim 64.19 ppm a NHCH3 6 2.33 ppm. Pfitomnost aminomethylové skupiny byla
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potvrzena i pomoci IC spektroskopie, kde byla nalezena vibrace pii vn = 3420 cm™, ktera je
typickou pro NH skupinu. /8¢l v/ 31pf1H} NMR spektru pak byl v ptipadé slouéeniny 14
nalezen signal PPh; skupiny, ktery rezonoval pfi ¢-15.8 ppm. Tento signal je posunut kK niz$im
polim v porovnani s ostatnimi P—Ge koordinovanymi germylény ArGe[CH(Ph)PPh;] a 1-
GeAr-2-PR2-CsHa (Ar =Trip2CsHs, Mes2CeHs; R = Ph, iPr, Cy; Trip = 2,4,6-iPrsCsHz; Mes =
2,4,6-MesCgH), kdy signal PPh; rezonoval v rozmezi od & - 26.0 do — 69.2 ppm, 65201 7 gehoz
lze usoudit, ze v piipadé komplexu 14 nedochazi k P—Ge koordinaci. Nicméné chemicky
posun spadd do rozmezi analogickych germylénti obsahujicich Ge-N kovalentni vazbu a

zéroveh fosfin ve své struktute (545.2 az -21.1 ppm). [24. 33 36,37, 68b, 79ab]

Nasledné byly slouceniny 12 a 14 opét testovany jako mozné Lewisovy baze pro koordinaci
Lewisovy kyseliny BHs. V pfipadé reakce slouceniny 12 s BHz-SMe2 byl pfipraven novy !
komplex [L!(2-Br-CsHs0)Ge—BHs] (15) (Schéma 38), ktery byl charakterizovan pomoci

NMR a IC spektroskopie a struktura potvrzena pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

NEt, NEt;
\ Br l BH
+BH.SMe 3

tBu Ge — % 2 o tBu Ge/

\ -SMe, \
o} 0
tBu tBu

Br

12 15

Schéma 38: Syntéza boranového komplexu [L1(2-Br-CsHs0)Ge—BHs] 15.

V 'H NMR spektru slou¢eniny 15 byly pritomny signaly CH2N protonii, které rezonovaly jako
AX spinovy systém s chemickymi posuny oa 3.33 a ox 4.38 ppm (pro porovnani oa 3.47 a ox
5.00 ppm pro vychozi komplex 12). Pfitomnost koordinované BHz skupiny byla potrvrzena
pomoci B{*H} NMR spektroskopie, kdy byl nalezen signal s chemickym posunem & -34.3

ppm. V IC spektru slou¢eniny 15 byla nalezena vibrace vsus = 2389 a 2354 cm™.

Rentgenova difrakéni analyza (Obr. 32) jednoznaéné ukazuje Ge—B koordinaci s vazebnou
vzdalenosti atomti Gel-B1 2.043(5) A. Vazebna vzdalenost atomti Gel-O1 je rovna 1.829(2)
A, coz odpovida ptitomné Ge-O kovalentni vazbé. Obé nalezené vzdalenosti jsou blizké soudtu

kovalentnich poloméri téchto atomil (Ycov Ge, B = 2.04 A, Yeov Ge, O = 1.86 A). 1662
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Obr. 32: Molekulova struktura komplexu 15.

Tyto naméfené parametry jsou v souladu s hodnotami nalezenymi v analogickych komplexech
[NHC GeCl(OSiMesz)—BH3] (Ge-B 2.030(6) A, Ge-O 1.767(3) A),
[NHC GeH(OSiMes)—BH3] (Ge-B 2.030(6) A, Ge-0 1.802(3) A) 671 a ve slougeniné 4 (Ge-B
2.058 A, Ge-0 1.796 A).

Naproti tomu obdobné stechiometricka reakce komplexu 14 s ekvivalentem BHs3-SMe> vedla
pouze ke vzniku smési produktdi, které nebylo mozno oddélit. 3'P{*H} NMR spektroskopie
reakéni smési vSak naznacovala, ze dochazi soucasné ke koordinaci atomu Ge i P. Slou¢enina
14 je potencialnim ¢tyielektronovym ligandem a z tohoto divodu byly provedeny reakce se
dvéma ekvivalenty BH3-SMe, a také s komplexem [(COD)W(CO)4]. Tyto reakce vedly
kizolaci nového komplexu {L![2-(Ph,P—BH3)-CeHs0]Ge—BHs} (16) a «*-Ge,P-
koordinovanému komplexu [{L1(2-Ph,P-CsHs0)Ge}W(CO)4] (17). Obé tyto nové slouceniny
byly charakterizovany pomoci NMR a IC spektroskopie (Schéma 39).
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Schéma 39: Syntéza komplexu 16 a 17.

V H NMR spektru slou¢enin 16 a 17 byly nalezeny signaly CH2N protonii, které rezonovaly
jako AX spinovy systém s chemickymi posuny oa 3.35 a ox 4.14 ppm pro 17, nicméné v piipadé
slouceniny 16 tyto vodiky rezonovaly jako singlet s posunem & 3.87 ppm. Koordinace atomu
P byla potvrzena pomoci 3:P{*H} NMR spektroskopie, kdy byly nalezeny signaly s chemickym
posunem & 7.6 ppm a (P, ¥W) = 216 Hz pro komplex 17 a § 16.9 ppm pro 16. Tyto
hodnoty jsou posunuty k niz§im polim v porovnani s vychozi slouc¢eninou 14 (6 -15.8 ppm).
V BC{*H} NMR spektru komplexu 17 byly nalezeny signaly CO skupin, které rezonovaly
s chemickym posunem & 203.9, 206.3, 206.4 a 207.2 ppm. Pfitomnost karbonylt byla rovnéz
prokazana pomoci IC spektroskopie, kde byly nalezeny vibrace vco = 2004, 1902, 1884 a 1853
cmt, UB{*H} NMR spektrum slouéeniny 16 potvrdilo p¥itomnost dvou neekvivalentnich BH3
skupin s chemickymi posuny & -32.7 a -36.7 ppm. BH3 skupiny byly také detekovany pomoci
IC spektroskopie, kde byly nalezeny vibrace vsus = 2339, 2345 a 2387 cm™.

Vzhledem k faktu, Ze se analogické slouceniny 11, 12 a 14 obsahujici vazby Ge-O chovaji
odli$né pfi interakci s BH3 fragmentem, dalsi faze této prace byla zaméfena na posouzeni sily
této vazby Ge-O. V literatufe byla nalezena prace prof. Fulton, tykajici se elektronové bohatych
tetrylénovych alkoxida LEOR (E = Ge, Sn, Pb, R = iPr, sBu) obsahujici f-diketiminatovy
ligand L (L = {N(2,6-iPr.C¢Hs)C(Me)}.CH)). €% Sjla vazby E-O byla testovana pomoci
adi¢nich reakci odpovidajici tetrylénovych alkoxidi LEOR s PhNCO. Bylo zjisténo, ze inserce
vazby E-OR do PhNCO zavisi na disocia¢ni energii t€chto vazeb. Energie vazby klesa smérem
k t¢z§im prvkam E ve 14. skupiné. U slou¢enin LGeOR (L = {N(2,6-iPr.C¢Hz)C(Me)}.CH), R
= iPr, sBu) byly, pii reakci s PANCO, vzdy detekovany pouze smési produkti, kdy jedna série
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signald v NMR spektroskopii byla pfifazena produktu inzerce, zatimco druha série byla
pfifazena vychozim slou¢eninam. ©% V nagem piipadé analogickd reakce sloudeniny
L1(tBuO)Ge (11) s PhNCO nevedla ani k piipravé smési latek. Zvyseni koncentrace PANCO ¢&i
teploty také nevedla k ndznaku inserce Ge-O vazby do PhNCO. Tento fakt tedy potvrzuje
pfitomnost relativné silné vazby Ge-O ve slouceniné 11. Pfipravené slouceniny 12 a 14 se
chovaly obdobné jako sloucenina 11. Vazba Ge-O je tedy v N-koordinovaném germylénu 11
pevnéj$i nez v analogickych slou¢eninich LGeOR (R = iPr, sBu) obsahujicich /-
diketiminatovy ligand L (L = {N(2,6-iPr,CsH3)C(Me)}.CH)). '/l Pevnost vazby Ge-O ve
slouceniné 11 muze byt také vysvétlenim, pro¢ provedené alkoholyzy této slouceniny nebyly
kvantitativni. Je tedy také jednoznacné, ze pevnost vazby Ge-O lze ovlivnit pomoci ligandu
vazanych na atom Ge. Z tohoto diivodu jsme se v dal$i kapitole zaméfili na studium obdobné
reaktivity L%(Cl)Ge (2) obsahujici N,C,N-chelatujici ligand L?, tedy ligand se dvéma atomy
dusiku. V tomto ptipadé je centralni atom Ge c¢tytkoordinovany a diky dvéma N—Ge
interakcim by mél byt i elektronové bohatsi ve srovnani se slou¢eninami obsahujici ligand L?.
Vysledky shrnuty v kapitole 7.3 byly publikovany ve ¢lanku Synthesis of functionalized
heteroleptic germylene alkoxides. Eur. J. Inorg. Chem., 2023 (Ptiloha 3).
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7.4 Reaktivita komplexu L2(Cl)Ge (2)

Jak jiz bylo zminéno, v piipadé slouceniny 2 je ligand L2 schopen centralni atom Ge
koordinovat pomoci dvou N—Ge intramolekularnich interakci. Vysledny atom Ge je tedy
¢tyfkoordinovany a lze tedy predpokladat, Ze tim bude ovlivnéna Lewisova bazicita atomu Ge
a tim i ochota slou¢eniny 2 zapojit se do naslednych donor-akceptorovych interakci. Z tohoto
divodu byly opét provedeny reakce slouceniny 2 s Lewisovymi kyselinami Cul a BH3SMey,

analogicky sloucening 1.

Nicmén¢ v tomto piipadé nebyly izolovany o¢ekavané komplexy, které by obsahovaly novou
interakci Ge—B ¢i Ge—Cu (Schéma 40). Tento poznatek je pomérné ptekvapujici a naznacuje,
ze centralni atom Ge je slabsim ¢ donorem, nebo vzniku komplexti zabranuje stericka naro¢nost
ligandu L2, ktera chrani centralni atom pred naslednou reakci. Nebylo tedy mozné dale studovat
naslednou reaktivitu predpokladanych komplexti [L%(Cl)Ge—BHs] ¢i [LA(Cl)Ge—Cul] a
porovnat tyto vysledky s vysledky ziskanymi v kapitolach 7.1 a 7.2.

Dipp ><

/ + Cul
_T
Ge
\
] Cl
_N\ * BH; SMe, Smés produktii
Dipp

2

Schéma 40: Pokus o syntézu analogickych komplexi s Cul a BHs.

V piedchozi kapitole 7.3 bylo zjistsno, ze reaktivita N-koordinovanych germylént také zavisi
na polarni skupiné X, ktera je pfimo vazana na atom Ge (napf. Cl vs. OR). Z tohoto divodu
byly déle ptipraveny a studovany N-koordinované organogermanaté alkoxidy typu L?(OR)Ge
obsahujici ligand L2,
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7.5 Priprava a reaktivita alkoxidi typu L*(OR)Ge

U pripravy téchto sloucenin se v podstaté jedna o substitucni reakce alkalickych alkoholati se
slou¢eninou 2. Byly tedy provedeny reakce vychoziho L2(CI)Ge (2) s KOR (R = tBu, Et, Me),
kdy THF roztoky ¢i suspenze alkoxidu byly pfidany k podchlazenému THF roztoku vychozi 2
a tato reak¢ni smés byla nasledné¢ michéna po dobu 24h pii laboratorni teploté. Tyto reakce
vedly k izolaci slou¢enin typu L?(OR)Ge, kdy R = tBu (18), Et (19) a Me (20) (Schéma 41).
Vsechny slouceniny 18 - 20 jsou pevné krystalické latky ¢aste¢né rozpustné v hexanu a byly
charakterizovany pomoci NMR a IC spektroskopie. Slougenina L(EtO)Ge (19) byla také navic

charakterizovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Di Di
Piep Piep
—N _T
G{a + ROK KCl - G{e
]CI IOR R=-Bu (18)
_ _ Bt (19)
N N Me  (20)
Dipp Dipp
2 L*(RO)Ge

Schéma 41: Ptiprava novych alkoxidii germanatych obsahujicich ligand L2,

'H NMR spektra slouéenin 18 - 20 obsahovala charakteristicky signal CH=N skupin
s chemickymi posuny ¢ 8.13 (18), 8.08 (19) a 8.06 ppm (20). Tato spektra dale obsahovala
signaly odpovidajicich alkylovych OR skupin s chemickymi posuny 61.31 ppm pro OtBu (18),
0 0.88 a 3.85 ppm pro OEt (19) a 6 3.73 ppm pro OMe (20). Struktura byla jednozna¢né

prokazana pro slou¢eninu 19 pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 33).
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Obr. 33: Molekulova struktura slouceniny 19.

Atom Gel je ¢tytkoordinovany pomoci atomt C1, O1 a N1, N2. Vazebné vzdalenosti Gel-N1
= 2.611(8) A a Gel-N2 = 2.3827(18) A indikuji pfitomnost slabych intramolekularnich
koordinaci, kdy Ycov Ge,N=1.91 A. 6% Nalezena vazebna vzdalenost Ge1-O1 = 1.8434(19) A
je velmi blizka soué¢tu kovalentnich polomérti Y cov Ge,0= 1.86 A [%63] 3 prokazuje piitomnost
kovalentni vazby Ge-O. Nalezena hotnota také spadd do rozmezi vazebnych vzdalenosti u

znamych N-koordinovanych germanatych alkoxida. (60084

Stejné jako v ptipad¢ sloucenin 11, 12 a 14 obsahujicich vazby Ge-0O, i ve slou¢eninach 18 —
20 byla testovana sila této vazby pomoci inseréni reakce s PhANCO. % Na rozdil od N-
koordinovanych organogermanatych alkoxidt 11, 12 a 14 obsahujicich ligand L?, reakce
novych slou¢enin L%(OR)Ge 18 — 20 s PhNCO probihaly jako inseréni reakce, které vedly k
izolaci novych organogermanatych amidéi L2[PhN(COOR)]Ge, kdy R = tBu (21), Et (22), Me
(23) (Schéma 42).
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Schéma 42: Priprava organogermanatych amidtt L2[PhN(COOR)]Ge.

'H NMR spektra slou¢enin 21 — 23 obsahovala nové signaly COOR skupin s chemickymi
posuny ¢0.92 ppm pro tBu (21), 60.50 a 3.77 ppm pro Et (22) a 63.20 ppm pro Me (23). Tyto
signaly jsou posunuty k vyssim polim ve srovnani s vychozimi alkoxidy L?(OR)Ge (51.31 ppm
(18), 60.88 a 3.85 ppm (19) a 6 3.73 ppm (20)) a indikuji, ze reakce probiha na skupiné Ge-
OR. Ve ¥C{*H} NMR spektrech byla detekovana piitomnost signalii s chemickymi posuny &
164.3 (21), 6 164.3 (22) a 6 164.5 ppm (23), které jsou charakteristické pro karboxylovou
skupinu COOR. P¥itomnost COOR skupiny byla prokézana také pomoci IC spektroskopie, kdy
byla nalezena nova C=0 vibrace vco = 1651 cm™ (21), 1657 cm™ (22) a 1661 cm™ (23).

Struktura novych produkti byla jednoznacné prokazana pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Molekulové struktury slouc¢enin 21 — 23 jsou zobrazeny na obr. 34.
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Obr. 34: Molekulové struktury slouc¢enin 21 — 23.

Molekulové struktury slouc¢enin 21 — 23 prokazaly ptitomnost novych kovalentnich vazeb Gel-
N3 (1.9414(14) A pro 21, 1.955(2) A pro 22, 1.949(3) A pro 23) a C1-01 (1.353(2) A pro 21,
1.358(3) A pro 22 a 1.360(4) A pro 23). Nalezené vzdalenosti jsou blizké soudtu kovalentnich
polomérti odpovidajicich atomd Yeov Ge,N = 1.91 A a Yeov C,O = 1.39 A. 68 | ze tedy
konstatovat, ze dochazi k adici vazby Ge-OR na vazbu N=C slouc¢eniny PhNCO. Tato adice
probiha jako cis adice, coz 1ze demonstrovat torznim thlem Gel-N3-C1-O1 = 26.5(2)° pro
slouceninu 21, 13.27(2)° pro 22 a 13.30(3)° pro 23. Dusledkem této adice je také prodlouzeni
délky vazby C1-N3 na hodnoty 1.361(2) A pro 21, 1.351(4) A pro 22 a 1.349(4) A pro 23. Tato
vzdalenost spada do rozmezi vzdalenosti pro dvojné a jednoduché vazby C-N, kdy Y covos C,N
=1.27 A a YeovssC, N =1.46 A. [56°] Naproti tomu, vazebna vzdalenost C1-02 1.220(2) A pro
21, 1.214(4) A pro 22 a 1.223(4) A pro 23 je srovnatelna s hodnotou typickou pro dvojnou
vazbu C=0 (YcovpsC,0 = 1.24 A). [660]

V literatuie doposud existuje pouze jediny dalsi strukturné charakterizovany ptiklad takovychto
sloucenin nepiechodného systému, a to sloucenina L{[(iPrO)OC](Ph)N}Pb (L = [{N(2,6-
iPr.CeHs)C(Me)}2CH]"), ktera byla p¥ipravena rovnéz inzerci PANCO do Pb-O vazby. [#2]

Tento experiment dokazuje jednoznaény vliv chelatujicich ligandéi L a L? na silu vazby Ge-
OR. Lze konstatovat, ze piitomnost dvou koordinaci N—Ge ve slouceninich L?(OR)Ge
oslabila silu vazby Ge-OR, zatimco v piipadé sloucenin L}(OR)Ge obsahujicich pouze jednu

interakci N—Ge je vazba Ge-OR natolik pevnd, ze k inzerci nedochazi.
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Z tohoto divodu (pfitomnost slabsi vazby Ge-OR) byly opét zkoumany alkoholyzy slouc¢eniny
L2(OtBu)Ge (18) se substituovanymi fenoly a to konkrétng 2-bromfenolem, 2-
(methylamino)fenolem,  2-(difenylfosfino)fenolem, 2-pyridonem, 2-bromresorcinolem,
resorcinolem a 4,6-di-tert-butylresorcinolem. Komplex L?(OtBu)Ge (18) byl zvolen pro
moznost srovnani reaktivity sanalogickym komplexem L(OtBu)Ge (11) diskutovaném
v kapitole 7.3, kdy se tyto zminéné komplexy lis§i pouze poétem koordinacnich N—Ge
interakci. Navic byla také testovana reakce slouc¢eniny 18 s 1,3-benzendithiolem (Schéma 43).
V souladu se slabsi vazbou Ge-O ve slouceniné 18 ve srovnani se slou¢eninou 11, tyto reakce
byly kvantitativni a vedly ke snadné izolaci novych produkti L?(2-Br-CeH40)Ge (24), L?(2-
MeNH-CsH20)Ge (25), L%(2-Ph.P-CsH40)Ge (26), L?*(CsHsN-0)Ge (27), L2(2-Br-3-OH-
CsH30)Ge (28) a L?(3-OH-CsH40)Ge (29), L2[3-OH-4,6-C(CH3)s-CsH20]Ge (30) a L2(3-SH-
CeHaS)Ge (31).

PPh,

aRvicRemen

—N
ArOH (L Ar = 24
/ - tBUuOH NHCH,
’ .. _N OH
SRR
>
"bipp
Dipp 25 27 29
/
_T
Ge
\
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—N
Di
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18 N/
\ 1,3-Benzendithiol l S SH
. Ge
- tBuOH ‘
—N

Schéma 43: Syntéza N-koordinovanych organogermanatych fenoxidua a thiolatu.

Vsechny tyto slou¢eniny byly charakterizovany pomoci NMR a IC spektroskopie. Ve viech
piipadech H NMR spektrum jiz neobsahovalo typicky signal OtBu skupiny. *H NMR spektrum
téchto komplext 24 - 31 obsahovalo signal CH=N protont v Uzkém rozmezi 6 8.04 (26) — 8.24
ppm (27). V piipadé slouceniny 25 byly také nalezeny signaly odpovidajici NHCHz3 protontim
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04.28 ppm a NHCH3 62.48 ppm. Pfitomnost této aminomethylové skupiny byla také potvrzena
pomoci IC spektroskopie, kdy byla nalezena vibrace vnn = 3424 cm™, kter4 je typickou pro NH
skupinu. /8¢l v/ 31pfIHY NMR spektru pak byl v piipadé slou¢eniny 26 nalezen signal PPh;
skupiny s chemickym posunem & -14.4 ppm. Tento signal je posunut K niz§im polim
v porovnani s ostatnimi P—Ge koordinovanymi germylény ArGe[CH(Ph)PPhz] a 1-GeAr-2-
PR2-CsHa (Ar =Trip2CeHs, Mes2CeHs; R = Ph, iPr, Cy; Trip = 2,4,6-iPrsCsHz; Mes = 2,4,6-
MesCsH2), kdy signal PPh; rezonoval v rozmezi od §-26.0 do §-69.2 ppm [6520¢1 7 ehoz 1ze
usoudit, ze v piipad¢ slouceiny 26 nedochazi k P—Ge koordinaci. Nicméné tento chemicky
posun stéle spada do rozmezi analogickych germyléni obsahujicich Ge-N kovalentni vazbu a
zérovei fosfin ve své struktufe (645.2 - -21.1 ppm). 336377901 {J g]ougenin 28, 29 a 30 byl
v 'H NMR spektru nalezen signal OH skupiny s chemickymi posuny §5.54 pro 28, 4.10 pro 29
a 3.16 pro 30 a SH skupiny s chemickym posunem §2.77 pro 31. Piitomnost OH skupiny byla
dale potvrzena pomoci IC spektroskopie, kdy byly nalezeny ptislusné vibrace von = 3482 cm™*
(28), von = 3526 cm™ (29), von = 3539 cm (30), pti¢emz tyto hodnoty jsou typické pro OH
fragment. [78¢83-dl Opdobné pritomnost SH skupiny byla potvrzena pomoci IC spektroskopie,
kdy byla nalezena vibrace vsn = 2554 cm™, coz také spada do obvyklého rozmezi thiolt a

thiofenold, kdy jejich vibrace byvéa v rozmezi 2560-2608 cm™. 84

Slouceniny 25, 28, 30 a 31 byly rovnéz charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy

a jsou zobrazeny na Obr. 35.

02
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Obr. 35: Molekulové struktury sloucenin 25, 28, 30 a 31.

Ve vsech piipadech je centralni atom Gel ve sloucenindch L?(2-MeNH-CsH40)Ge (25), L?(2-
Br-3-OH-CsH30)Ge (28), L?[3-OH-4,6-C(CHz3)3-CsH40]Ge (30) a L*(3-SH-CsH4S)Ge (31)
¢tyikoordinovany atomy C1, O1 (respektive S1), N1 a N2. Koordinace obou iminovych atoma
dusiku ligandu L? je demonstrovana vzdalenosti atomti Ge-N v rozsahu od 2.338(6) A do
2.4748(17) A. Vazebné vzdalenosti Ge1-01 (1.880(2) A pro 25, 1.8748(14) A pro 28 a 1.875(5)
A pro 30) jsou blizké souétu kovalentnich polomérii téchto atomti Ycov Ge,0= 1.86 A 664 3
spadaji do rozmezi hodnot nalezenych pro podobné N-koordinované germanaté alkoxidy.
[608081] \/azebna vzdalenost Gel-S1 v piipadé slouceniny 31 (2.3085(9) A) je rovnéz blizka
souétu kovalentnich polomérii téchto atomil Ycov Ge,S= 2.24 A [68 3 srovnatelna hodnotam
namétenych v germacyklopropabenzenech Tht(Dip)GeCeH4 (Tht = 2,4,6-
tris[bis(trimethylsilyl)methyl]fenyl, dip = 2,6-diisopropylfenyl) (2.3284(18) A, 2.4280(12) A,
2.6293(6) A), Ar'Ge(SPh)2(N=CHj) (Ar’ = CgHs-2,6(CsHs-2,6-iPr2)2) (2.253(6) A) a
[(ADCPMGeH]. (ADC™" = {CN(Dipp)}.CPh, Dipp = 2,6-iPr.CeHs) s PhyS; (2.339(1) A,
2360(1) A) B5abel ghsahujici kovalentni vazbu Ge-S.

Nov¢ ptipravené slouCeniny 25 a 28 — 31 predstavuji vzacny piiklad germanatého alkoxidu s
dalsi YH (Y =N, O, S) skupinou. Koexistence NH vodiku a atomu Ge v oxida¢nim stavu +2
byla popsana v binaftoxidovém komplexu [Ge{O2C20H10(SiMe2Ph)2-3,3 H{NH3}], ktery byl
pipraven reakci amidu [(SiMe3)2N].Ge: se dvéma ekvivalenty vychoziho alkoholu (R)-
[(HO)2C20H10(SiMe2Ph)2-3,3"]. 85281 \/znik NHs skupiny byl vysvétlen jako diisledek dvojité
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desilylace (SiMes)oNH. [0 Tzolace téchto novych sloudenin by tedy mohla umoznit
naslednou funkcionalizaci polarnich skupin YH.

V neposledni fadé byl take studovan vliv zmény polarni skupiny ve slou¢eniné L2(tBuO)Ge
(18) na silu Lewisovy bazicity centralniho atomu Ge. Zatimco v pfipadé vychozi slou¢eniny
L2(CI)Ge (2) reakce s Lewisovymi kyselinami Cul a BHz'SMe; neprobéhla, reakce slougeniny
18 s BH3SMez vedla k tisp&§né izolaci nového komplexu [L?(tBuO)Ge—BHs] (32) (Schéma
44).

Di Di
/ PP / pp
—N —N
\ BH
-55°C l/' 8
G\e + BH, SMe, 15h e\
‘ OtBu ‘ OtBu
—N —N
N
Dipp Dipp
18 32

Schéma 44: Boranovy komplex [L%(tBuO)Ge—BHs] 32.

Slou¢enina 32 byla charakterizovana pomoci NMR a IC spektroskopie. V *H NMR spektru byl
nalezen signal s chemickym posunem & 1.37 ppm patiici OtBu skupiné a signal ¢ 8.17, ktery
nalezi CH=N fragmentu. Pfitomnost BHz skupiny v komplexu 32 byla potvrzena pomoci
UB{*H} NMR, kdy signal s chemickym posunem & -33.1 ppm nalezi pravé této skuping. IC
spektrum této slouéeniny rovnéz obsahovalo charakteristické vibrace vens = 2374 a 2344 cm™,
Tyto hodnoty jsou blizké siloxygermylénu NHC-GeCl(OSiMes)-BHs (2379 a 2341 cm™, kdy
NHC je (HCNDipp)2C), 1 coz je doposud jedna z mala strukturné charakterizovanych
slou¢enin obsahujicich vazbu Ge-O a zaroven interakci Ge—BHz3. Sloucenina 32 byla také

charakterizovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 36).
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Obr. 36: Molekulova struktura slou¢eniny [L%(tBuO)Ge—BHs] 32.

Vazebna vzdalenost atomt Gel-B1 1.988(7) A potvrzuje silnou interkci Ge—B ve slougeniné
32. Tato hodnota je srovnatelnd shodnotou nalezenou ve vySe zminéném komplexu
siloxygermylénu NHC-GeCI(OSiMes)-BHs (2.030(6) A). 71 Vazebna vzdalenost atomti Gel-
01 (1.826(6) A) je blizka souétu kovalentnich polomért téchto atomil Y cov Ge,0= 1.86 A, (66
nicméné je delsi nez u siloxygermylénu NHC-GeCI(OSiMes)-BHs (1.767(3) A). [¢7]

Lze tedy konstatovat, ze zavedeni OR skupiny na centralni atom Ge ovlivnil jeho bazicitu a ve
srovnani se slouceninami obsahujicimi GeCl fragment se jedna o siln€jSi Lewisovy baze. Je
evidentni, Ze reaktivitu t&chto organogermanatych slouéenin lze ovlivnit ligandy L' a L2, ale
také piitomnosti rozdilnych polarnich skupin X (X = Cl, OR). N¢které vysledky zminéné
v kapitole 7.5 byly publikovany ve ¢lanku Synthesis of functionalized heteroleptic germylene
alkoxides, Eur. J. Inorg. Chem., 2023 (Ptiloha 3).
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8. Zavér

Tetrylény, téZ8i analoga karbéni, patii mezi rozsahle studovanou a vyuzivanou skupinu
sloucenin. Diky jejich flexibilit¢ a moznosti cilen¢ ovliviiovat jejich reaktivitu zménou ligandd,
polarnich skupin na centrdlnim atomu ¢i koordinacnim okoli, nasly tetrylény rozséhle vyuziti
jako dvou, Ctyf ¢i Sestielektronové donory pro prechodné kovy a tyto komplexy se ukazaly
v n¢kterych pripadech jako vhodné katalyzatory Siroké Skaly organickych reakci, kdy byly
schopny konkurovat doposud pouzivanym katalyzatorim na bazi pouze ptechodnych kovu.
Slouzi tedy i jak m Kyseliny, tak Lewisovy béaze diky svému volnému elektronovému péru.
Zatimco ve velké ¢asti ptipadi se doposud jedna o silylény, tato disertacni prace se zamétuje
na reaktivitu a vyuziti germylénti typu N—L'Ge a N—L?Ge«N stabilizovanymi ve svém
nizkém oxida¢nim stavu intramolekularni koordinaci donoroveého atomu N. V ptipadé ligandu
L! se jednd o aminovy dusik, v piipadé ligandu L? o 2 iminové dusiky. Tato zména
Vv koordina¢nim okoli byla disledkem pomérné¢ vyrazné odlisné reaktivity germylént typu
LY(X)Ge a L2(X)Ge (X = Cl, OR) (R = tBu, Et, Me). Germylény prvniho typu byly vyuzity jako
dobré o donory pro ptechodné i nepiechodné kovy, kdy byl izolovan i jeden z prvnich
komplexti koordinujici t&z§i atom 13. skupiny [L}(ClI)Ge—GaCls] (4). Sila vazby Ge-O u
pripraveného alkoxidu L(tBuO)Ge (11) byla pfilis pevna pro inzerce nasobnych vazeb, ale
presto byla alkoholyzou syntetizovéna série fenoxidd. Jeden z t&chto komplexti L1(2-PPho-
CeHsO)Ge (14) pak slouzil i jako vhodny ¢tyfelektronovy donor pro nepfechodné i piechodné
kovy, kdy byly ptipraveny komplexy koordinujici BHz (16) a [W(CO)4] (17).

V neposledni fadé bylo zjisténo, ze slouceniny [[K(THF)2{L}(H)(tBuO)Ge—BH3}]2 (9) a
[K(THF)2{L}(H)(CH3CH2C(CH3).0)Ge—BH3}], (10) interaguji s nasobnou aldehydickou
funkéni skupinou za vzniku vychoziho hydridu germanatého [L'(H)Ge—BHs] (5), coz
podnitilo jeho vyuZiti jako katalyzatoru esterifikaci fady substituovanych i heterocyklickych

aldehydu.

Oproti tomu, 6 donorové vlastnosti germyléni typu L2(X)Ge byly znaéné& oslabeny koordinaci
dvou iminovych atomi do prazdného w orbitalu centralniho atomu a bylo jen obtizné¢ mozné
izolovat komplexy ptfechodnych a neptechodnych kovi. Tento rozdil byl také podstatny pro
oslabeni vazby Ge-O ve slou¢eninach L2RO)Ge (R = tBu, Et, Me), coz umoznilo nejen
ptipravu fady alkoxidi a fenoxidi germanatych, ale také inzerci PANCO do zminéné polarni

vazby za vzniku piislugnych amidi typu L2[PhN(COOR)]Ge (R = tBu (21), Et (22), Me (23)).
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