UNIVERZITA PARDUBICE

Fakulta chemicko-technologicka

Bc. Jana Bazantova

Diplomova prace

2019



UNIVERSITY OF PARDUBICE

Faculty of Chemical Technology

Bc. Jana Bazantova

Thesis
2019



Prohlaseni autora prace

Prohlasuji, ze jsem tuto diplomovou praci vypracovala samostatné. Veskeré literarni

prameny a informace, které¢ jsem v praci vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem sezndmena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zékona €. 121/2000 Sb., autorsky zdkon, zejména se skute¢nosti, 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 oprdvnéna ode mne pozadovat
pfiméfeny piispévek na uhradu ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZila, a to podle

okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Souhlasim s prezen¢nim zptistupnénim své prace v Univerzitni knihovné.

V Pardubicich dne 26.8.2019

Jana Bazantova



Podékovani

Chtéla bych podekovat prof. Ing. Alesi Rizickovi, Ph. D. za odborné vedeni v prubéhu
diplomov¢ préce, za jeho Cas, obétavost a trpélivost. Dale mé pod€kovani patii Ing. Romanu
Olejnikovi, Ph.D. za jeho odborné konzultace a rady v pribéhu mé prace v laboratofi. Za
spolupraci pfi méfeni a vyhodnocovani vzorkdi bych chtéla podekovat prof. Ing. Alesi
Ruzi¢kovi, Ing. Petru Svecovi, Ph.D. a Ing. Romanu Olejnikovi, Ph. D. A za veskerou dalsi
pomoc nutnou pro uskutecnéni a sepsani mé prace bych chtéla v neposledni fadé podékovat

celému tymu na Katedie obecné a anorganické chemie.



Anotace

Obsahem této diplomové prace je syntéza sloucenin vznikajicich reakcemi dvakrat
deprotonovaného  N,N‘-bis(5,5-dimethyl-2-fosfino-2-thio-1,3-dioxan-2-yl)ethylen  diaminu
jako ligandu s organokovovymi sloué¢eninami prvku 14. skupiny. Témito reakcemi dochazi ke
vzniku péticlenného cyklu ligandu s centrdlnim atomem. Byly syntetizovany slouceniny s
centralnim atomem germania, cinu a olova v oxidaénim stavu +4. Charakterizace
piipravenych sloucenin probé¢hla pomoci NMR spektroskopie a XRD analyzy, které
jednoznacné prokazaly vazebné interakce mezi ligandem a centralnim atomem kovu, a nebo

interni donory.

Klicova slova: cin, germanium, olovo, SNOOP ligand, struktura



Annotation

In the frame of this thesis the reactivity of twicely deprotonated N,N°-bis(5,5-
dimethyl-2-phosphino-2-thio-1,3-dioxan-2-yl)ethylene ~ diamine  with  organometallic
compounds of Group 14 metals had been explored. Using these reactions gave rise of the five-
membered chelating cycle of the ligand with the central metal. Compounds with the
organogermanium, organotin, and organolead fragment with the metal in the oxidation state
+4 had been synthesized. Prepared compounds have been characterized by multinuclear NMR
spectroscopy in solutions, XRD analysis, which unequivocally proved binding interactions

between the ligand and the central metal atom and plausible interactions with other donors.

Keywords: tin, germanium, lead, SNOOP ligand, structure
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1 Uvod

Ligand N,N‘-bis(5,5-dimethyl-2-fosfino-2-thio-1,3-dioxan-2-yl)ethylen diamin, dale
oznaceny zkratkou SNOOP-H; (Obrazek 1), byl vybran diky své struktufe, vlastnostem a
snadné piiprave. Jeho struktura obsahuje potencialni donorové heteroatomy O, S, P a N, a je
symetricky. V misté vazeb nékterych heteroatomi muze dojit ke koordinaci kovi a polokovi.
Nejjednodussi zptsob je deprotonace kyselych vodik z vazeb N-H a navazani, poptipadé
koordinaci kovu, ¢imz dojde ke vzniku chelatového kruhu. Dale je tu moznost koordinace
atomu siry z vazby P=S Kk centralnimu atomu kovu, popfipad¢ muze dochazet ke $tépeni

vazeb P-O.™
N /\ 0
X o el O]
05 g 0

Obrazek 1 ligand SNOOP-H,

V této diplomové praci byly provedeny reakce, ve kterych dochazi k deprotonaci vazby

N-H a navazani organokovovych fragmenti kova 14. skupiny.
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2 Teoreticka Cast
2.1 Chelatujici hybridni ligandy

Cilem molekularni chemie je kombinace a vyvoj novych molekul, aby se ve srovnani
Sjiz znamymi latkami vytvofila nova sloucenina s kombinaci a vylepSenim plvodnich
vlastnosti. Tato koncepce je ¢im dal ¢astéji pouzivana naptiklad pfi vyvoji 1€kt v medicinalni
chemii. Na zakladé podobného principu se daji modifikovat i ligandy pouzité v koordinacni
chemii, kde soudobym trendem je vyvoj hybridnich ligandt. Tyto slouceniny jsou ligandy,
které maji dva nebo vice donorovych skupin s odlisnym typem bazicity. V minulosti byl
popsan novy typ multidentatniho hybridniho ligandu, ve kterém byl silny o-donor, N-
heterocyklicky karben, navazan na chiralni n-kysely fosfanovy kruh ligandu. Tento typ vazby
da vzniknout ligandu se specifickymi strukturnimi, spektralnimi, fotochemickymi a dalS$imi
vlastnostmi./? V ionizované formé je tato sloudenina bidentatni hybridni chelatujici ligand
schopny tvorit stabilni komplexy s tvrdymi i mékkymi ionty pfechodnych i neptechodnych

Bl Pfidanim atomé dusiku & kysliku k mn-konjugovanym ligandim mize vést

kovi.
k prodlouzeni elektronové delokalizace, a tim ke stabilizaci elektronti ve valenénich
orbitalech vyslednych komplexii. Prvky 13. skupiny ¢i 14. skupiny nepfechodnych kovu jsou
Vv této souvislosti vhodné, i z divodi jejich stérické narocnosti, protoze mohou indukovat
chiralitu zvlast¢ v pripadech, kdy jsou koordinovany ligandy tohoto typu se silnymi
kovalentnimi vazbami pfes kyslik a dusik. Dobfe definovana koordinac¢ni geometrie
vyslednych komplext umozniuje kontrolu zajimavych opto-elektronickych vlastnosti téchto

latek. [

Dalsim ptikladem ligandu toho typu je hybridni ligand obsahujici benzo-15-crown-5
ether, ktery ma ve své struktute terpyridinovou skupinu, ktera je dtlezitou slozkou slouc¢enin
pouzivanych jako fotosenzibilizatory pro proces pfemény solarni energie, environmentalni
senzory a stavebni sloZky supramolekuldrnich soustav, kde se terpyridin pfedev§im pouziva
pro fizeni samoskladby téchto supramolekularnich sloucenin. Pfipravuje se nukleofilni
substituci ~ 4‘-chloro-2,2°:6,2**-terpyridinu s 4°-hydroxymethylbenzo-15-crown-5  ve
vysuseném DMSO v piitomnosti KOH (Schéma 1). Tento typ struktury obsahuje hned
nékolik vazebnych center, diky ¢emuz ma vyborné katalytické vlastnosti a dokaze stabilizovat

kovy i v nizkych oxida¢nich stavech.[
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HO 0
Ly

70°ClK0H, DMSO

Schéma 1 syntéza hybridniho ligandu obsahujiciho benzo-15-crown-5 ether

Dal$im typem ligandd jsou napiiklad ligandy odvozené od Schiffovych ¢i Salenovych
bazi. Schiffovy baze vznikaji ze slou€enin, kde je vazba C=0O nahrazena dvojnou vazbou
C=N. Komplexy Schiffovych bazi ¢asto tvofi rtizné péti€lenné ¢i Sesticlenné kruhy a jejich
tvorba je ovlivnéna geometri daného ligandu a prostorovym uspotfadanim substituentll na ngj
navazanych. Nejrozsifengjsi jsou mono- a dinuklearni komplexy S riiznymi atomy kovl
Vv rozliénych oxidacnich stavech.”! Jejich syntéza zahrnuje dva kroky, nejprve aminovy dusik
pusobi jako nukleofil a napada karbonylovy uhlik. Poté je deprotonovan dusik N-H vazby a
vytladuje elektrony z vazby kyslik-uhlik, tim dochézi ke vzniku dvojné vazby C=N.[?! 7
reakci a aplikaci slou¢enin tohoto ligandového typu vyplyva, ze je lze pouzit napiiklad jako

katalyzatory pro selektivni epoxidaci olefinti (Schéma 2).1%!
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NH 0
~
NH,
+ CH;COOH + 0/\
—_—
/
‘ N MeO

BF;.Et,0/TEA
-

OMe
OMe

Schéma 2 syntéza Schiffovy baze a jeho reakce s fluoridem borit)'Imm

Salenové baze se vykazuji obdobné vlastnosti jako Schiffovy baze, od kterych jsou
odvozeny. Ve své struktufe obsahuji dva donorové atomy dusiku a dva donorové
Mmonoamionické atomy kysliku, na které jsou schopny vazat centralni atom tedy akceptor.
Tento typ chelatace zvySuje schopnosti tohoto ligandu vykazovat vyssi delokalizaci m-
elektrond, a tim vytvafet silnéj$i vazby s centrdlnimi atomy kovi. Salenové baze lze
syntetizovat ze dvou Schiffovych bazi a vznikaji koordinaci aminové skupiny vazané na
fenylu. Proto slouceniny vznikajici reakci Salenovych bazi a kovu se vykazuji vysokou
afinitou k elektroniim, coz se projevuje na jejich vlastnostech, diky kterym jsou velmi zadané

pro rizné aplikace (Schéma 3).[7]

B(OH), ) [\
/A [PA(PPhy),]. KoCO; N
Br N toluen/EtOH/H,O
OH 65°C A o

|
Boc (@]

1. HC(OEt);, TFA, CH,Cl,
20°C E
2. BF5.0Et,, Ei3N, CH,Cl,
20°C

Schéma 3 syntéza Salenovy baze a jeho reakce s fluoridem boritym [4]
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2.2 Dusikaté ligandy

Dusikaté ligandy jsou kvtli své struktuie a vlastnostem schopny stabilizovat nékolik
typt fragmentii S vyss$i reaktivitou. Tyto schopnosti vykazuji velkou mérou ligandy, které ve
své struktuie obsahuji dvojnou vazbu mezi atomy uhliku a dusiku. Nejzndméj$im piikladem
téchto ligandl jsou vySe popsané Schiffovy baze a dalsi od nich odvozené slouceniny. Avsak
V koordina¢ni chemii komplexnich sloucenin se hojné vyuzivaji i ligandy obsahujici dva
atomy dusiku, které jsou schopné poskytovat do vazby volné elektronové pary. Pii vzniku
vazby s centralnim atomem kovu dochazi k interakci mezi elektronové bohatym atomem
dusiku a elektronové deficitnim kovem, ¢imz vznika relativné silna donor-akceptorova vazba.
Oproti ptedeslym ligandiim typu Schiffovych bazi, jsou ligandy tohoto typu schopné tvofit i
pevnou kovalentni vazbu. Kvili své struktufe jsou nejcastéji tyto ligandy na centrélni atom
kovu vazany bidentang, ale stéricky naro¢néjsi ligandy se mohou ve vzacnych ptipadech vazat
1 monodentatné ¢i vystupovat v podobé miistkovych ligandi. Piikladem sloucenin toto typu je

ethylendiamin a jeho derivaty, nebo také amidové slouéeniny.[8]

2.2.1 Ethylendiamin a jeho derivaty

Ethylendiamin (Obrazek 2a) je €irad a bezbarva latka s charakteristickym zapachem, jehoz
pary mou pfi opakované expozici zpisobovat astma. Jelikoz obsahuje dvé koncové aminové
skupiny, je tudiz siln¢ zéasadity a také dobte rozpustny ve vod¢ a alkoholech. Na vzduchu je
vysoce nestaly, protoze absorbuje oxid uhli¢ity a je také ve zna¢né mife hygroskopicky. Neni
misitelny s aldehydy, organickymi halogenidy, oxida¢nimi c¢inidly, silnymi kyselinami a
médnatymi slouceninami. Ethylendiamin se ve velké mife pouziva jako ligand pfi
chelatacnich reakcich v koordinaéni chemii. A to pfedevSim diky volnym elektronovym
parim na atomech dusiku, které mohou tvofit koordina¢ni vazby s piechodnymi ¢i
nepiechodnymi kovy.l! Tento typ ligandu se miiZe na centralni atom vazat monodentatng,
avSak tento typ vazby neni V koordina¢nich slouceninach zcela béZzny. Nejcastéji je vazan
bidentatné a pokud koordinaéni okoli komplexu, v némZ se tento typ vazby vyskytuje, ma
Ctvercovou geometrii vzdy tvofi geometricky izomer cis-. Pokud komplex s vazanym
ethylendiaminem tvofi oktaedr, tak mize vytvaret dva optické izomery A a A Primyslova
vyroba ethylendiaminu se provadi reakci 1,2-dichlorethanu s amoniakem v bazickém

prostiedi za vysoké teploty 1 tlaku.™
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Jednim z jeho nejvyznamngjSich derivati je kyselina ethylendiamintetraoctova
(Obrazek 2b), jenz se pouzivd jako vSestranné chelatacni ¢inidlo. Vznikd reakci
ethylendiaminu, formaldehydu a kyanidu sodného. Casto se pouZiva v mydlech a pracich
prostiedcich ke zmékceni tvrdé vody, kde tvoii komplexy s ionty vapniku a hoiciku, které
jsou hlavnim ukazatelem tvrdosti vody, a tim zvySuje G¢innost ¢isténi. Dale se také vyuziva

jako stabiliza¢ni ¢inidlo v potravinaiském pramyslu jako retencni &inidlo.!

Dalsim z derivati ethylendiaminu je tetraacetylethylendiamin (Obrazek 2c), ktery se
piipravuje reakci ethylendiaminu se ¢tyfmi ekvivalenty anhydridu kyseliny octové, kde jako
vedlejsi produkt vznikd kyselina octova.™ Pouziva se piredevsim jako aktivator béleni a

vyskytuje se v pracich prostfedcich.

(0]
HO
O HKOH )OK Y
N
NH N
HZN/\/ 9 N/\/ N/\/ \[O]/
HO\H ~ 0;\
0] OH
0]
a) b) 9

Obrazek 2 a) ethylendiamin, b) kyselina ethylendiamintetraoctova,
c) tetraacetylethylendiamin

2.2.2 Dalsi dusikaté ligandy obsahujici dva atomy dusiku

Dal§imi pouZivanymi ligandy v koordina¢ni chemii s velice zajimavymi vlastnosti
jsou naptiklad pyrazol, imidazol, pyrazin, pyrimidin, pyridazin, bipyridyl, o-fenanthrolin,
piperazin, DABCO atd. (Obrazek 3).
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a) b) ) d)

HN  NH

h) ch)

Obrazek 3 a) pyrazol, b) imidazol, ¢) pyrazin, d) pyrimidin, ) pyridazin, f) bipyridyl,
g) o-fenantrolin, h) piperazin, ch) DABCO

Mnoho z nich ptisobi pouze jako monodentatni ¢i mustkové ligandy. U pyrazolu a
imidazolu probiha koordinace vzdy na nejméné stericky branéném atomu dusiku (sp?)
(Obrazek 4a). V Sesticlennych diamidovych systémech je nejrozsifenéjsim ligandem pyrazin a
je vysoce ucinnym mustkovym ligandem (Obrazek 4b). Slouceniny s jeho alifatickym
analogem piperazinem nemaji v koordina¢ni chemii velké zastoupeni. AvSak chelatujici
ligandy bipyridyl a o-fenanthrolin vykazuji mnoho charaktrerizovanych komplexti kowvil.
V porovnani s ethylendiaminem je bipyridyl tvoii silnéjsi vazby a je sféricky naro¢néjsi, jeho
koordinaci dochazi k pfekryvu jeho m-orbitalli s valenénimi vrstvami kovu. V disledku toho
vytvaii velmi silné vazby i s témi kovy, které jinak maji $patnou alifatickou polyaminovou
chemii (Obrazek 4c).™ Napiiklad komplex Ru(bipy)s™ ma vyuziti jako senzibilizator ve

fotolytickych systémech, jako je fotolyza Vody.[12]
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3+ 5+

a) b)
a
[Ru(bipy)s]* Nag
C) blpy=
N7 X
| /

Obrazek 4 komplexni slouceniny s pouzitim ligandu: a) imidazolu, b) pyrazinu, ¢) bipyridylu

2.3 Koordinaéni slou¢eniny prvki 14. skupiny a jejich reaktivita

Mezi prvky 14. skupiny patii uhlik, kifemik, germanium, cin a olovo. V této praci jsou
diskutovany slou¢eniny germania, které se v urcitych situacich chova jako polokov, cinu a
olova, které maji ve vSech situacich charakter kovu (Tabulka 1). Avsak pfii reakcich
V koordina¢ni chemii vykazuji vSechny diskutované prvky kovové vlastnosti. Tyto prvky se
nejcastéji v organokovovych slouc¢enindch vyskytuji v oxida¢nim stavu +1V, avSak slou€eniny
olova upfednostiiuji oxidacni stav +II. Atomy kovi soxida¢nim cislem +IV mivaji
V komplexnich sloucenindch koordinacni ¢islo 6 a jejich prostorové uspotfddani byva
oktaedrické. U kovi s oxidacnim c¢islem +II koordinacni cislo vétSinou nepiesahne 4.
slouceniny vétSinou nevytvari, jelikoz jeho velké oxidacni ucinky zplsobuji oxidacné-
redukéni zmény s velkym mnozstvim oxidovatelnych ligandt. U komplexnich slouc¢enin kovt
v oxida¢nim stavu +II tomu byva pfesné¢ naopak, kde Ge" ale i Sn" velice snadno podléhaji

oxidaci.[**!

17



Tabulka 1: Piehled typt diskutovanych organokovovych sloucenin a jejich oznaceni

prvek Ge Sn Pb
fragment
R.E: germylen stannylen plumbylen
R4E german stannan plumban
R3E- germyl stannyl plumbyl
E =Ge, Sn, Pb

2.3.1 Komplexni slou¢eniny germania

V poslednich letech se piesunul diraz ze shromazdovani znalosti o syntéze a
vlastnostech organokovovych slouc¢enin germania ke studiu reakénich mechanizm, reaktivité
meziproduktl a jejich uplatnéni. Hlavni pozornost byla zaméfena na vyvoj novych reakci a
jejich charakterizaci pomoci experimentalnich metod. Koordinaéni slouceniny germania se
doposud nepouzivaji ve velkych syntetickych procesech, nejspise kviili jejich vysoké cené a
naroc¢né syntéze, v porovnani s organokovovymi slou¢eninami na bazi kiemiku a cinu. DalSim
divodem je pravdépodobné, ze zadna dosud objevena syntéza neni natolik jedine¢nd, aby to
zaruCilo pouziti draz§iho germaniového c¢inidla. VétSina syntéznich reakci pouziva jako

vychozi latku Ge'V, aviak v poslednim desetileti je stale vice zkoumaji i reakce s Ge'".

2.3.1.1 Pi#ima syntéza organokovovych sloucenin germania

Nejveétsi pokroky byly provedeny v oblasti aplikace metody piimé syntézy. Velky
uspéch ma reakce kovového germania s alkylhalogenidem, dal§im moznym postupem je
aktivace germania pomoci Li[EtsBH] a nasledna reakce s GeCl,.dioxanem, ktera poskytuje
amorfni ,,aktivované* germanium. Pfi reakci této slouceniny s methylesterem, kyano- a chlor-
alkylbromidy za zvysené teploty dochazi ke vzniku koordinacnich sloucenin s obecnou
steichiometrii RyGeBr,.* Byly také publikovany nedavné studie o pouziti katalyzatord na
bazi chloridl kovu pfi ptipravé fenylchlorogermant z kovového germania a chlorbenzenu.™

Kromé¢ toho se ve velké mife vyuzivd nekatalyzovand syntéza pro vyrobu

fenyltrichlorogermylu ze smési kovového germania, chloridu germanatého a chlorbenzenu.
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Dale také byla popsana reakce, kde dochazi ke vzniku vazby C-Ge ptimo z GeO,. Reakce
byla provedena zahfatim smési GeO; a 5% KOH na 350°C v reaktoru, zatimco tam byl

ptivadén kapalny dimethylkarbonat (Schéma 4). [14]

0]
| 5% KOH
GeO, + TOOC). MeGe(OMe3) + Ge(OMe)y +

MeO OMe

Schéma 4 piima syntéza organogermanti

2.3.1.2 Insercedo vazby C-H

Prvni dikazy o zavedeni germania do C-H vazby jsou z roku 1987 a tato reakce
probéhla na principu Lewisovy Kyseliny (vazba C-H) a baze (Ge). V souvislosti s reakci
ktemicitych sloucenin s germylenem, doslo ke vzniku slouc¢eniny Ge[N(SiMes),],. Dalsim
ptikladem muze byt piiprava Me-Ge-SiMes, ktery vznika tepelnou redukéni eliminaci
HSiMe; z MeHGe(SiMes), Vv kapalné fazi. Takto vznikla sloucenina nasledné podléha
inzeréni reakci s intramolekularni vazbou C-H za vzniku 1,1,2-trimethylsilylgermylelnu.
V tomto piipad€ nepodléha reakce pravidlim charakterizujicich reakce Lewisovych kyselin.
Inzer¢ni reakce intermolekularni C-H skupiny u nitrild a acetylovych skupin probiha jejich
pusobenim vzniklou slou¢eninu Ge[CH(SiMe3);], pomoci iniciatord v podobé soli
(Schéma 5). V piipad¢ nitrild byly prokazany ucinky soli LiX (X = Cl, Br, I) nebo MgCl,. Co
se ty¢e acetylovych skupin, reakci inicioval pouze MgCl,. Dalsi studie takto pfipravenych
sloucenin ukazuji, ze inzer¢ni reakce C-H jsou vysoce U¢inné pro slouceniny obsahujici
objemné a elektropozitivni substituenty na germylenu, avsak neprobihaji u reakci germylend
obsahujicich elektronegativni ¢i m-donorové substituenty.

(SiMe;),HC H
G At CH(SIMey)]
(V]
\ MeCl, 3212
(SiMe;),HC CH,C(0O)CH,
LiX / MgCl, |CH,CN

(SiMe5),HC H
NI
Ge

7N

(SiMes),HC CH,CN

Schéma 5 reakce organogermylenu s nitrilem a acetonem za vzniku organogermant

19



Byla také zkoumana reaktivita téchto sloucenin. Slou¢eniny Ge[CH(SiMe3),], nebo
Ge[N(SiMe3s)], reaguji s alifatickymi i aromatickymi slouceninami a ethery S katalytickym
mnozstvim PhX (X = Cl, Br, I), coz vede ke vzniku L;GeRX. Vychozimi slou¢eninami
mohou byt napiiklad cyklohexan, cyklopentan, butan, toulen, kumen, tetrahydrofuran ¢i

diethylether (Schéma 6).24

R R
/,," /I /,"' /I
/Ge /Ge
R R 9
O
Wu \ //
R,Ge + Phl
/\O/\ g \
R
“, /I
Ge

R= CH(SiMC3)2, N(SlMe3)2

Schéma 6 reaktivita germylenovych sloucenin

2.3.1.3 Eliminacni reakce organokovovych sloucenin germylenii

Eliminace nestabilnich germylenti R,Ge ze slou¢enin typu R,GeX; s naslednou adici
na alkyny je hojné vyuzivanou syntézou koordina¢nich sloucenin obsahujicich vazbu Ge-C
nejCastéji cyklopropylgermanu. DalSim zéastupcem tohoto typu reakci je redukce
cyklopropylgermanu za pisobeni lithia, kde dochazi ke vzniku odpovidajiciho

dilithiogermylenu a ptivodniho alkynu (Schéma 7).
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R3Si/, SiR3 . .
“. A K/ SiMe;—=—=——8iMe, 3, SiRs
Ge - ..
/ \ reflux Ge
Cl Cl /N
SiMe; SiMey
R3Si = Pr3Si, tBuzMeSi
Li, Et,O / THF
"Ge + SiMe;————SiMe;y
7N\
Li Li

Schéma 7 reduktivni eliminace organogermylenti

2.3.1.4 Cross-coupling reakce

Byly také popsany palladiem katalyzované cross-coupling reakce alkylgermant
s arylhalogenidy, které jsou analogy Stille-couplingu. Aditivni koordinace dusiku na
germanium je povazovana za divod zvysené reaktivity téchto sloucenin v porovnani s
trisalkoxygermany. Avsak nejucinnéjsi cross-coupling reakce bylo dosazeno pii pouZiti tris(2-

furyl)germanu (Schéma 8).1*%

0 1 0 2
Pd . Ar X / \ Pd . Ar X 1 5
/ \ —_— 1] — Ar—Ar
Cs,CO GeAr n
o” /. GeH 2603 o” /. Bu,NF

Schéma 8 ptiklad cross-coupling reakce s vyuzitim germant

2.3.1.5 Hydrogermylacni reakce

Tyto reakce byly provedeny reakci RsGeNMe;, s R3GeH, kde dochazi ke vzniku vazby
Ge-Ge v acetonitrilu pii zvySené teploté. Dalsi slouceninou, ktera pti této reakci vznika je a-
nitrilogerman R3;GeCH,CN, jenz je generovan zamidu a acetonitrilu, které jsou nutnou

soucasti pii vzniku vazby Ge-Ge (Schéma 9). U tohoto typu sloucenin jsou jejich vlastnosti
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ovliviiovany zménou substituenti. Také sila vazby kov-kov je umérné zéavisla na zméné

substituentu a na po&tu elektroni, které jsou poskytovany substituentem atomu germania.*®!

3 R;GeNMe,
- HNMeZlCH3 CN
“
AN
Ph GeR;

CH;CN, 85°C, 72 h

PhGeH,; + 3 RyGeCH,CN
Getls 3V - CH,CN

t
R3Ge = Me3Ge, Me, BuGe, Me,PhGe

Schéma 9 vznik vazby Ge-Ge

2.3.1.6 Biologicka aktivita sloucenin germania

Organogermylenové slouceniny vykazuji mnoho biologickych aktivit, naptiklad
analgetické, antimalarické, protinddorové, antivirové, bakteriocidni, radioprotektivnich atd.,
avsak v lidském téle se germanium a jeho organokovové slouceniny piirozené nevyskytuje.
V poslednich letech vzrostl zajem o vyzivové dopliky, a to i o takové, jenz obsahuji
slouCeniny  germania.  Nejvy$§i  vyskyt  vtéchto  doplicich  vykazuje  2-
karboxyethylgermasesquioxan, ktery je v dostani v pevné fazi a je oznacovan jako Ge-132,
propagermanium ¢i SK-818.1 v diisledku toho byl vyzkum zaméfen na moZnou toxicitu
organogermanicitych sloucenin. Studie toxicity na zvifatech dokazuji, ze pisobenim Ge-132
dochazi k hromadéni jeho metabolitu GeO, v téle a v disledku toho k selhani ledvin. Dale
také bylo prokdzano, Ze slouceniny germania jsou nefrotoxické a ukladaji se v ledvinach,
Jjatrech, slezin€ a dalSich tkénich. Nefrotoxicita v§ak nebyla jednoznacné prokézana v lidském
organismu, 1 piesto predstavuji tyto slouceniny potencialni riziko pro lidské zdravi.' Aviak
bylo také prokazano, ze Ge-132 inhibituje Maillardovu reakci, jenz zpusobuje glykaci
proteinli v organismu. Tento typ reakce souvisi se vznikem Alzheimerovi choroby ¢i diabetes.
Dale take jsou zkoumany jako antibakteridlni a fungicidni lasky a mnohé studie nasvédcuji, ze

row - r ’ . ’ vy ;owe s re 14
budou méné toxické, ale vice aktivni, neZli dosavadni ¢inidla na bazi cinu.
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2.3.2 Komplexni slouceniny cinu

Cin tvofi koordinaéni slougeniny v oxidagnich stavech Sn" a Sn', pri¢emz pievazuji
sloueniny Sn'. Tyto slouteniny se &asto vykazuji hybridizaci sp® a jsou to tetraedry.
Organocinicité slou¢eniny mohou obsahovat jeden az Ctyfi organické substituenty, pficemz

[81  Koordina¢ni

zbyvajici vazby jsou obsazeny negativnimi skupinami (Schéma 10).
slouCeniny cinu, které obsahuji elektronegativni substituenty (halogenidy ¢i kyslikaté
substituenty), ¢asto mivaji vyssi koordinacni ¢isla od ¢tyf az po sedm. Také se stile vice
vyzkumy zaméiuji na pfipravu vicenasobné vazby na cin, napt. Sn=C, Sn=N, Sn=P,
Sn=Sn.! Koordina¢ni slouceniny obsahujici Sn" jsou vysoce reaktivni a slouceniny
obsahujici jednodussi substituenty podléhaji rychlé polymerizaci. Substituenty, které maji
schopnost tyto slouceniny stabilizovat, obsahuji stéricky naro¢né organické skupiny a tvofi
adukty s Lewisovymi bazemi ¢i koordinuji nevazebny elektronovy par Sn na vhodnou
Lewisovu kyselinu. Pokud porovname organocini¢ité slou¢eniny s organokiemicitany ¢i
organogermany zjistime, ze organocini€ité slouceniny vykazuji zvySenou reaktivitu a také
nizsi tepelnou stabilitu. Tyto rozdilné vlastnosti zpisobuje prodlouzeni vazby C-M, kde vazba
C-Sn je cca 2,15 A, kdezto vazba C-Si 1,94 A a vazba C-Ge 1,99 A, rozdily
Vv elektronegativité s témito zménami nesouvisi. Organoolovnaté slouceniny v tomto trendu

pokracuji a jejich délka vazby je 2,29 A.

R3SI’1.
R;SnSnR
R;SnH R;SnM
\ M =Li, Na
R;SnOCOR' -—— R3SnX — R;SnR!

-

(R35n),E R;SnOH — (R;Sn),0

E=0,8, Se, Te

[R,Sn], <=—— R,SnH,; <=—— RySnX; —— (Ry5nE),

l E=0,8, Se

[R4SH4E6] - RSI]X3 — [RSHO(OH)]n
E=S X = halogenid

Schéma 10 vazebné typy organocinicitych sloucenin
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2.3.2.1 Piima syntéza organokovovych sloucenin cinu

Vsechny reakce probihajici mechanismem piimé syntézy vyzaduji piitomnost
Katalyzatorti & iniciatorti. Nejsnazsi syntézou je piiprava Me,SnCl, z MeCl a Sn°, kde jako
iniciator poslouzil MePhsPBr a KI. Nejbéznéjsimi produkty téchto syntéz byvaji dihalogenidy
diorganocinicité obecné¢ RpSnX;. Ale i1 pouziti stechiometrického mnozstvi kvartérnich
halogenidi R4MBr (M = N, P, Sb), jako iniciator, vede ke vzniku trialkylcin bromidi
R3SnBr z alkylbromidi RBr a praskového cinu. K alkylaci cinu dochéazi postupné a proces
muize byt ukoncen i pfi vzniku mono- ¢i diorganociniCitych halogenidi. Také muze dojit
k modifikaci této syntézy, kde poté dochazi ke vzniku smésnych trialkylcinicitych bromidt
R,R’SnBr. Reaktivita alkylhalogenidu klesa v pofadi RI > RBr > RCI a MeX > EtX > PrX.
Reakce benzylhalogenidii s cinem probihaji i bez pouziti katalyzatort (Schéma 11), ale pro
mén¢ reaktivni halogenidy jsou pouzitymi katalyzatory predevsim kovy, napt. sodik, hoi¢ik,
zinek nebo meéd’, Lewisovy baze, napf. aminy, triorganofosfiny, alkoholy ¢i ethery, jodidy a

oniové soli, jako je RyMx [

H;0 o (PhCHy);SnCl
PhCH,CI + Sn

toluci™ (PhCH,),SnCl,

Schéma 11 reakce benzylhalogenidu a cinu

Byla také popséna piiprava organocini¢itych slouc¢enin pomoci elektrochemické
syntézy, pti niz dochazi ke vzniku R,SnX; z anodického cinu a RX v roztoku benzenu, nebo
také vznik R4Sn z RI a katodického cinu. Dalsi zajimavou syntézou je reakce praskového
cinu, chlorovodiku a a,B-nenasycenou karbonyl ¢i kyano slouceninou. Jejim produktem je
diorganodichlorocini¢ita slou¢enina (Schéma 12). Organocinaté halogenidy reaguji obdobné,
pfimou syntézou SnXj S alkylhalogenidy za vzniku alkylcini€itych trihalogenidii pii pouZiti

stejnych katalyzatori jako se pouzivaji pro reakce s sn'V 120

Sn+ 2 HCl + 2 HyC=CHY ——— Cl,Sn(CH,CH,Y)
Y = CO,R, COR, CONR,, CN

Schéma 12 ukazka syntézy diorganocinic¢itych sloucenin
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2.3.2.2 Syntézy 7 halogenidu cinu (IV)

Organocinic¢ité halogenidy mohou reagovat s elektropozitivnimi kovy, pfedev§im se
slouc¢eninami hot¢iku, lithia, a omezen¢ také se slouc¢eninami sodiku, zinku, hliniku, pficemz
dochazi k zdmén¢ halogenidu na cinu za organicky substituent. Produkty téchto reakci jsou
tetraorganociniCité slouceniny, protoze mezistupen alkylace lze syntetizovat, pouze pokud
jsou pifitomny objemné substituenty jako je napiiklad cyklohexyl a nebo pokud Ize produkt

stabilizovat pomoci chelatového kruhu (Schéma 13).

CH,NMe,
PhMeSnBr, NMe,
e
CH,Li SaMePh
Br

Schéma 13 piiklad stabilizace organocini¢itého halogenidu pomoci chelatace

2.3.2.3 Syntézy vychazejici 7 triorganocinicitych sloucenin

Dalsim typem syntéz jsou reakce vychazejici z R3SnM (M = Li, Na, MgX, Cu), ktery
reaguje s riznym typem organickych elektrofild, jako jsou organické halogenidy, aldehydy,
ketony, epoxidy apod., ¢imz se ptipravi nové slouceniny s vazbou C-Sn. Vychozi slou¢eninu
lze ptipravit z R3SnX reakei s M, s ArH’ M* nebo reakci triorganocini¢itych dimert s M, RLi

v HMPA nebo reakci R3SnH s MH, tBuMgX, R,MLi (Schéma 14).
R;5nX
-+
M/Ar M

t
MH / BuMgX / R,MLi M /RLi
R3 SI].H - R3 SIIM -‘—I—I]'_\/[PA R3 SHSILR3

X = halogenid
M =Li, Na, K, MgX, Cu

Schéma 14 piiprava sloucenin typu R3SnM
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Primarni a sekundarni alkylhalogenidy mohou reagovat ptimo s R3SnM bez vedlejsich
aduktt, avSak u terciarnich alkylhalogenidii mize dochdzet k elimina¢nim reakcim. Syntézy
tohoto typu mohou probihat riznymi mechanismy, a to nejbéznéji nukleofilni substituct,
elektrofilni substituci, nebo metatezi. Reak¢éni mechanismus se nejlépe da ovlivnit zménou
teploty, rozpoustédla a typu halogenidu. Také prabeh syntézy zavisi na substituentech
funkcnich skupin, protoze nékteré skupiny jsou 1épe odstupujici a netvoti tak pevnou vazbu
S R3SnM, aldehydy a ketony podporuji zvySenou reaktivitu, kdezto reakce s funkénimi
skupinami CN a CO;R probihaji komplikovanéji. Slou¢eniny RCH=CHCOR a BuzSnMgClI
reaguji mechanismem 1,4-adice (Schéma 15a), kdezto u epoxidi a thiirani dochazi k otevieni

kruhu v disledku navézani RsSnM (Schéma 15b).[8]
0 0

1. Me;SnLi

2.H;0
SnMe,

N
I/,,.' ‘\\\

1. Ph3SnNa
e} 2. H,0

b)

HO H

Schéma 15 a) syntéza vychazejici z ketonu, b) syntéza vychazejici z epoxidu

2.3.2.4 Tetraorganocinicité slouceniny

Tetraorganocinicité slouceniny jsou tepelné stalé do 200°C a vétsina z nich je stabilni
vici hydrolyze a vzduSnym plynim. Ve vétSiné piipadli obsahuji tyto slouceniny atom cinu
S koordinac¢nim Cislem Ctyfi, av§ak byly charakterizovany i slouceniny, které maji koordina¢ni
Cislo pét a Sest (Obrazek 5). V takovychto slouceninach je atom cinu koordinovan vhodné
umisténym atomem dusiku ¢i  kysliku. (N,N-dimethylnafthalen-1-amin)trifenylcinicita
sloucenina ma zvySenou reaktivitu vici elektrofilnim c¢inidlim, za kterou nejspi§ muze

s . [21
umisténi atomu dusiku.
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MeO
- IIMGZ
Sn—Me Q SnPh,
/N
Me Me

Obrazek S piiklady péti a Sesti koordinovanych tertraorganocinicitych slouc¢enin

Atom cinu ve vétSin€ sloucenin ma velmi nizkou Lewisovu kyselost, coz ma vyrazny
vliv na jejich reaktivitu. Z hlediska faktu, ze tyto slouceniny jsou analogické nasycenym
slou¢enindm uhliku, lze zde také uvazovat o moznosti vzniku opticky aktivnich center,
optickych izomerti — centralni chirality. RozliSeni, které bylo potfebné pro charakterizaci
chiralnich slou¢enin, bylo dosaZeno za pouziti pomocnych chiralnich skupin (Schéma 16), ale

. o PR o [18
1ze 1 pouzit chromatografie na bazi chiralni stacionéarni faze.lt®)

"

1. MeMgl

Sn—CHZCH2*< ik MeO Sn—CH,CH,CMe,OH
Me 2 T2 HO0

20 o
[(X']D =+ 9

Schéma 16 piiklad tetraorganocini€ité sloueniny obsahujici chiralni centrum

2.3.2.5 Stépeni vazby C-Sn

Ke Sté€peni téchto vazeb muize dochédzet byt homolytickymi ¢i heterolytickymi
reakcemi. Homolytické $tépeni vazby C-Sn je méné Casté, muze probihat mechanismem SN,
pomoci radikdlové vymeény, kde napiiklad radikal Br* muze vytésnit alkylovou skupinu

(Schéma 17). Reaktivita organického substituentu vii¢i radikalu se snizuje v fadé Me > Et >
Pr > Bu, a u radikali klesa v poradi I > Br. Dochazi k ataku radikald na a- a B-uhlikové atomy

organickych substituentl a ke vzniku trialkylhalogencinicitych slougenin.*?
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U heterolytickych reakci dochéazi ke Stépeni vazby mechanismem nukleofilni (Nu)
nebo elektrofilni (E) substituce, avSsak mechanismus nukleofilni substituce mize ptevladat.
Pti nukleofilni substituci dochazi ke $tépeni vazby mezi cinem a alkylovou skupinou pomoci
organolithného komplexu. Tato transmetalacni reakce probihd prostiednictvim ,ate
komplexu a je zietelné rovnovazna. Tato rovnovaha zavisi pfedevSim na reaktivité alkylovych
substituentli, kde dochéazi ke vzniku organolithného produktu toho substituentu, ktery je
stabilnéjsi. V podstaté dochazi k vyméné alkylovych skupin mezi tetraorganocinicitou

slouc¢eninou a alkyllithiem (Schéma 18).[18]

0
\
R;SnN
R4 Sn /
0)
o)
//
N R
W\
O
o)
//
RBr N—Br
\\
6]

Schéma 17 ptiklad radikalového §tépeni vazby C-Sn

Bu,SnCH,0CH,0Me + BuLi —— Bu,Sn + LiCH,0OCH,0OMe

Schéma 18 piiklad nukleofilni substituce

Stépeni vazby mechanismem elektrofilni substituce vede ke vzniku organokovovych
produktu, které maji dobrou kinetickou i termodynamickou stabilitu. S reaktivnéjsimi ¢inidly
lze §tépit vice nez jednu vazbu C-Sn. Velmi dobrym katalyzatorem pro ptfenos organickych

skupin z cinu na uhlikové elektrofily, jako jsou alkylhalogenidy a acylhalogenidy, jsou
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prechodné kovy jako je palladium.”® Reaktivita ovlivnéna substituenty vazanymi na cin je
zavisla také na rozpoustédle a typu elektrofilu, avSak lze je setfadit podle obecné reaktivity a
to v pofadi alyl > fenyl > benzyl > vinyl > methyl > vyssi alkyl. Stépeni vazby aryl-cin
probiha rychleji nez Sté€peni vazby alkyl-cin. Vazba aryl-cin probiha mechanismem
elektrofilni aromatické substituce, kdezto vazba alkyl-cin je §t€épena pomoci mechanismu Sg).
Reaktivitu téchto sloucenin lze pfiznivé ovlivnit pfitomnosti nukleofilni skupiny
v organickém substituentu. Ptfikladem je nasledujici rovnice (Schéma 19), kde obvyklad

reaktivita benzylcin > alkylcin je prevracena piidanim nukleofilni skupiny NMe,, ktera

napomaha Stépeni vazby Sn-Bu.®
I /Bu
SnBu, Sn—apy
+ I, —— + Bul
NMe, NMe,

Schéma 19 priklad elektrofilni substituce

2.3.2.6 Lewisova kyselost

Oganocinicité halogenidy a pseudohalogenidy vykazuji vyssi Lewisovu kyselost nez
tetraorganocini€ité slouceniny, a také maji tendenci zvySovat své koordinacni ¢islo na vyssi
nezli ¢tyii. Toho mizou dosahnout bud’ pomoci intermolekularnich asociaci nebo vytvofenim
koordina¢ni vazby s dal§imi ligandy. Reaktivita pro slou¢eniny R3SnX klesa v fadé NCS > Cl
> Br > 1, a pro slou€eniny R,SnXy., klesd v potfadi RSnX3 > R,SnX; > R3SnX. Stabilnéjsi
komplexy jsou s ligandy obsahujicimi atomy O a N nezli s ligandy obsahujici atomy S a P,
protoze tyto ligandy jsou siln&jsi Lewisovy kyseliny. U koordina¢nich sloucenin R3SnX-L se
vyskytuje geometrie trigonalni bipyramidy, piikladem  je Me3SnCl-py,
Ph3SnCl-OPPh,CH=CHP(O)Ph,. Komplexy R,SnX; jsou schopny tvofit péti-, Sesti- nebo
sedmiclenné cykly, jako napiiklad [PhoSnCl,(2-H;N-benzthiazol)] s konfiguraci trigonalni
bipyramidy. Dale byly také pftipraveny i oktahedrické komplexy, jejichz zastupcem je

slouenina s isomerii fac- a mer- ['PrSnCls:(DMF),] (Obréazek 6).124
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Obrazek 6 izomerie fac- a mer- slouceniny [PrSnCls-(DMF),]

2.3.2.7 Slouceniny obsahujici vazbu Sn-N

Slouceniny s vazbou Sn-N typu R,SN(NR;)4.n @ cyklo-(R,SnNR"), vznikaji reakci
amidu alkalickych kovii nebo kovi alkalickych zemin s halogenidy organocini¢itych

slou¢enin (Schéma 20). Jiné typy piiprav zahrnuji mechanismy transaminace.™*®

Me;SnCl + LiN<]
3 W Me3SnN<|

Schéma 20 piiprava organocini€itych amida

Strukturné jsou tyto latky riznorodé, cini¢ité slouceniny s koordinaénim ¢islem Etyfi
mohou tvofit tetraedry, coz se vyskytuje predev§im v organociniCitych amidech napf.
(Me3Sn)sN. Aminohalogenidy obsahujici stéricky naro¢né ligandy [(Me3Si),CH].Sn(X)NH-
2,4,6-CsH,-'Bus (X = ClI nebo F) jsou monomerni slouéeniny.[ZS] Cyklické slouceniny jako je
tieba ['Bu;SNNH]3; maji planarni uspofadani. Aminocini¢ité sloudeniny snadno podléhaji
hydrolyze a reaguji s protickymi ¢inidly (Schéma 21). Substitucni reakce se Casto vyskytuji u
reaktivnich halogenidli, kdezto adicnim reakcim podléhaji heterokumuleny a nékteré

jednodussi karbonylové slouceniny.
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Schéma 21 reaktivita organociniitych amidi R

2.3.2.8 Biologicka aktivita organocinicitych sloucenin

TriorganociniCité slouceniny se vyuzivaji v riznych aplikacich diky svym biocidnim
vlastnostem. Pouzivaji se jako antifungalni ¢inidla pro plodiny, pak také jako piimési proti
znecisténi v natérovych barvach pouzivanych na motskéd plavidla a také jako konzervaéni
latky na dfevo a dfevéné vyrobky. Diorganocini€ité slouceniny maji mensi Gc€innost, avSak
jsou také méné¢ toxické pro lidsky organismus. Biologickéa aktivita latek R,SnXs., je zavisla na
poctu organickych substituenti a klesa viadé¢ RsSnX > R,SnX; > RSnX; > R;Sn. U
trialkylcinicitych slou€enin jsou nejtoxictéjsi latky obsahujici tfi methylové skupiny, kvili
kterym jsou nebezpecné pro savce. TripropylciniCité slouceniny jsou toxické pro
gramnegativni bakterie, tributylcini€ité slouCeniny pro grampozitivni bakterie a houby.
Prodlouzeni délky alkylového ftetézce vSak vede ke snizeni toxicity téchto latek.
Triarylcini€ité slouceniny jsou toxické predev§im pro ryby, houby a meékkySe. Pouziti
organocini¢itych polymert, ve kterych jsou triorganocinicité skupiny chemicky vazany k
hlavnimu fetézci polymeru, mohou prodlouzit uwcinnost podmoiskych natért, diky

pozvolnému uvoliiovani jednotlivych vrstev polymeru.[18]

2.3.3 Komplexni slou¢eniny olova

V porovnani s ostatnimi prvky 14. skupiny jsou syntézy organokovovych sloucenin
olova mén¢ studovany, protoze maji mensi tepelnou a fotochemickou stabilitu. V anorganické

chemii jsou Castéji syntetizovany a vyuzivany slouceniny obsahujici olovo v oxida¢nim stavu
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jsou znami a charakterizovany i slouceniny sPb". Jednim znejznaméjsich vyuziti
organoolovicitych sloucenin je jako antidetonacni piimési do benzinu. AvSak kromé tohoto

pouziti nemaji slou¢eniny olova v praxi moc velké uplatnéni.

2.3.3.1 Koordinacni slouceniny s Pb"

Dialkyl a difenylolovnaté slouceniny, jsou velmi reaktivni a vznikaji jako
meziprodukty pii syntéze slou¢enin R4Pb a R3Pb-PbR3. Tyto typy sloucenin byvaji nestabilni
a snadno podléhaji disociaci ¢i oligomerizaci. Mohou byt kineticky stabilizovany navazanim
stéricky naro¢nych substituentd. Jejich syntéza nejcastéji probihd pomoci nukleofilni
substituce olovnatych halogenidii a amidd, orgranolithnych ¢i Grignarovych &inidel.”® Prvni
dialkylplumbylen :Pb[CH(SiMe3).]. byl syntetizovan Lappertem v roce 1973, reakci PbCl, s
[(MesSi),CH],Li (Schéma 22).1"!

PbCl, + 2 [(Me;3Si);CH]Li —— :Pb[(Me;Si),CH], + 2 LiCl
Schéma 22 piiklad syntézy Lappertova plumbylenu

Jiné syntézy vedouci k diorganoplumbylenim nejsou tak bézné. Migraci 1,2-arylu
z cyklického péticlenného tetrathioplumbanu za pfitomnosti trifenylfosfinu lze pfipravit
aryl(arylthio)plumbylen (Schéma 23). Tato reakce je umoznéna vznikem piechodného
meziproduktu Ar,Pb=S. Dale také byly syntetizovany tepelné robusni heteroleptické
slouCeniny olova (+II), kde u néckterych dochazi k nahrazeni jedné organické skupiny
halogenidem nebo sirou. Tyto slouceniny, jenz obsahuji heteroatomy F, N, Sa O, jsou
stabilizovany ptedev§im pomoci intramolekularnich interakci probihajicich mezi heteroatomy

a centralnim atomem Pb.

Ar S Ar AT
N T I ~

L e | RS | T s
A S Ar N

f Ar

Schéma 23 vznik organoolovnaté slouceniny obsahujici heteroatom siry
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Reaktivita diorganoolovnatych sloucenin dokazuje, Ze jsou velice uziteCnymi
prekurzory pro pfipravu riznych tetraoraganooloviitych sloucenin. Diarylolovnaté
slouceniny mohou reagovat s Mel, CBr4, (PhM),, kde M = S, Se, za vzniku odpovidajicich
organokovovych sloucenin s Pb" (Schéma 24).[26] Reakci méné stéricky naro¢nych
diarylplumbylent s elementarni sirou, lze piipravit n¢kolik typu heterocyklti obsahujicich
vazbu Pb-S, které mohou byt pouzity jako prekurzory pro dalsi syntézy. Avsak pii reakci, kde

je pouzit stréricky ndro¢ny substituent, je produktem pouze arylem substituovany

polysulfid.?®!
Ar _CH;4 Ar\ Rt
\pb‘ <—CH3I Ar,Pb —,.idhl:[g/ff’sh Pb
/ N\, 5 A/ N
Ar CBr, r M
Ar Br
\Pb"\
/
Ar \Br

Schéma 24 reaktivita diorganoolovnatych slou¢enin

Tepelné stabilni cyklické karbeny mohou ptisobit na slouceniny Pb" jako donory, za
vzniku zwitteriontovych adukti. V pevném stavu jsou adukty monomerni, kde atom uhliku
mé sp? hybridizaci a vykazuje planarni geometrii, kdeZto atom Pb je ovlivnén koordinaci
karbenu a ma proto tvar teteraedru. V roztocich dochazi k jejich disociaci na volné karbeny a
plumbyleny. Organoplumbyleny mohou také tvofit stabilni slouceniny s alkylisonitrily,
fosfiny a aminy. Pii reakci bis(Sisyl)plumbylenu s arylazidem vznika sloucenina

s ¢tyt¢lennym kruhem heterocyklického plumbylenu (Schéma 25).
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Sisyl = (Me3Si);Si
R=Ad

Schéma 25 piiklad syntézy diorganoplumbylenu a arylazidu

2.3.3.2 Koordinacni slouceniny s Pb"

Jednou ze zndméjSich syntéz, kde dochazi ke vzniku organokovovych sloucenin
sPb", je vznik PhsPb-PbPh; z Grignardova ¢&inidla a olovnatych halogenidéi. Bshem této
reakce dochazi pravdépodobné ke vzniku meziproduktu difenylplumbylenu, ktery nasledné
oligomerizuje a vznika diolovi¢ity komplex a elementarni olovo. Dal§im typem sloucenin
obsahujicich Pb" jsou acylplumbany, jenZ byly izolovany pomoci objemnych mesitylovych
substituentti navazanych na olovu. Syntéza téchto latek vychazi z MesPbLi a acylchloridu
(Schéma 26).1%%!

MeszPbLi + RCOCI ————= Mes;PbCOR
-1.1

Schéma 26 piiprava acetylplumbani

V poslednich letech byly také zkoumdny thiokarboxylatové ligandy, které uspéSné
stabilizovaly organoolovicité slouc¢eniny. Disledkem pfitomnosti dvou heteroatomi, které
umoziuji rizné typy vazby, doslo ke vzniku bidentatni koordina¢ni vazby na centralni atom.
Struktura i reaktivita u téchto sloucenin zavisi na schopnosti uspésné koordinovat centralni
atom obéma heteroatomy. Proto ligand thiofen-2-thiokarboxylat ma idealni vlastnosti pro
reakci s dichloridem difenylolova (Schéma 27). Zde thiofenolovy kruh vystupuje spise jako
fenylova skupina, ve které se bidentatni zplisob vazby jevi jako vyhodné€j$i ve srovnani

s alkylovou skupinou thiokarboxylatového ligandu.[zg]
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Schéma 27 reakce dichloridu difenylolova s thiofen-2-thiokarboxylatem sodnym

2.4 Cile

Cilem praktické casti této diplomové prace je pfipravit a charakterizovat koordinacni
sloudeniny, které vznikaji reakci SNOOP-H, s kovy 14. skupiny. Dalsim pod bodem této
prace je vyzkum reaktivity obdobné pfipravenych sloucenin. VSechny nové pfipravené
slouceniny maji centralni atom kovu v oxida¢nim stavu +IV. Avsak dale byla také zkoumana

reaktivita koordinacnich sloucenin, kde se nachazi centralni atom v oxida¢nim stavu +II.

35



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité techniky a metody
3.1.1 Syntéza

Ptiprava nasledujicich sloucenin 1-10 byla provedena standardni Schlenkovou
technikou na vakuum-inertni lince v atmosféfe argonu Cistoty 5.0 s pomoci sept a kanyl.
Veskera rozpoustédla a chemikalie byly ziskany od komer¢nich dodavatelu (Sima-Aldrich;
ABCR; Acros Oranics; Euristop; VvUOS, a. s. Pardubice-Rybitvi; VWR; ARMAR) nebo ze
zdroju katedry. VSechna pouzita rozpoustédla byla dosusena susicim systémem PureSolv MD
7, nasledné odplynéna a pod inertnim plynem uchovana v Youngovych zasobnicich pomoci
sodikového ¢i draslikového zrcatka, kromé dichlormethanu a chloroformu, které byly
dosuseny pomoci molekulovych sit. Na stolnim bodotavku Boetius (NAGEMA) byly méfeny
body tani. Vysledné hodnoty nebyly korigovany.

3.1.2 NMR spektroskopie

NMR spektra v roztocich CDCl3 byla métena na spektrometru Bruker Avance 111 500
(vybaveny Z-gradientni 5mm kryosondou) pii frekvencich pro *H (500 MHz), *C{*H} (125
MHz), *P{"H} (202 MHz), **Sn{*H} (186 MHz) a ®’Pb{*H} (105 MHz) pii teplot& 295 K.
Vsechny vzorky byly piipraveny rozpousténim 50 mg dané slouceniny v cca 0,75 ml
deuterovaného rozpoustédla. Hodnoty chemickych posuni pro *H a '*C spektra byly
kalibrovany na rezidualni signaly benzenu (8(*H) = 7,16 ppm / 8(*3C) = 128,4 ppm), THF
(3(*H) = 3,58 ppm / 8(*3C) = 67,57 ppm). *C NMR spektra byla méfena se standardnim
dekaplikem protonti a jednotlivé signdly uhlikl byly rozliSeny pomoci metody APT B!

3.1.3 Rentgenostrukturni analyza

Monokrystalicky material vhodny pro XRD analyzu byl ziskan ohlazenim nasycenych
roztokt danych sloucenin v organickém rozpoustédle na 4°C nebo -15°C, vSe pod inertni
atmosférou. Kompletni difrakéni data pro monokrystaly 5 a 8 byla ziskana pii 150 K na
difraktometru typu Bruker D8-Venture smédénym (Cu/K, zdroj; A =1.54178 A) ¢&i
molybdenovym (Mo/K,, zdroj; A = 0.71073 A) microfokusovanym RTG zdrojem, data byla

analyzovana detektorem Photon CMOS. Chlazeni vzorku probihalo pomoci pfistroje
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Cryostream 800, firmy Oxford Cryosystems. Difrakéni zaznamy byly integrovany a
Skélovany pomoci programového baliku Bruker SAINT. Ziskand data byla dofeSna pomoci
programi XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 implementovanych v syst¢ému APEX3
v2016.5-0 (Bruker AXS).®? Tezké atomy byly upfesnény anizotropicky. Vodikové atomy
byly vétSinou lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé, avSak pro konecné vyieSeni
krystalové struktury byly vSechny vodikové atomy pfepocitany do idealnich pozic (riding
model) podle pfifazenych teplotnich faktor Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny a Hiso(H) =
1,5U¢q pro alifatické skupiny s délkami vazeb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A pro methyl,
methylen, methin a vodikové atomy aromatickych kruhd, respektive 0,86 nebo 0,82 A pro N-
H nebo O-H vazby.

3.2 Priprava sloucenin

3.2.1 Priprava slouceniny 1

Sloucenina 1 byla pfipravena na pracovisti KOAnCh jednostupiiovou syntézou.[33]

Sloucenina byla pfed pouzitim analyzovana pomoci NMR spektroskopie.

Obrazek 7 ligand SNOOP-H,

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295 K): & 4,38 (dd, *J(*H, H) = 10,04 Hz, 2J(*'P, 'H) =
2,96 Hz, 4H, NCHy,), 3,78 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 3,64 (s, 2H, NH), 3,24 (komplexni
vzorec, 4H, OCH,), 1,24 (s, 6H, CHs), 0,87 (s, 6H, CH3). *C{!H}NMR (125 MHz, CDCls,
295 K): & 76,05 (OCH,), 76,00 (OCH,), 43,17 (dd, 2J(*'P, *3C) = 5,3 Hz, *J(*'P, °C) = 4,2 Hz,
NCH,), 32,39 (d, *J(*'P, *C) = 6,4 Hz, CCH3), 22,87 (CCHs), 20,84 (CCHj3). *'P{*H}INMR
(202 MHz, CDCls, 295 K): § 69,26 (s). Bod tani: 200-201,5 °C.

37



3.2.2 Priprava slouceniny 2

O, /\ 0 2 (Me; Si),NNa, Et,GeCl, o, /o \ 0
7/
><: /P\\_NH NH_/P\ j>< 80°C, Tol ~ ><: N N\ /N /P\ j><
0 \§ g "o s 0"\ ol o

Schéma 28 ptiprava komplexu 2

Pracovni postup:

Bylo navazeno 0,168 g (0,433 mmol) slouceniny 1 a rozpusténo v 15 ml toluenu, k
nému bylo pfidano 0,159 g (0,866 mmol) (MesSi)oNNa rozpusténého v 5 ml toluenu.
Reakéni smés byla michana 1 hod. pii 80°C. Poté k ni bylo pfidano 0,064 ml (0,433 mmol)
bezbarvé kapaliny Et,GeCl;, a byla michana 2,5 hod pii 80°C. Nasledné byla vznikla bézova
suspenze za horka zfiltrovana a filtrat byl zahus$tén na polovinu svého objemu a vlozen do
chladnicky, kde byl ponechan ke krystalizaci. Vytézek: 0,122 g, coz ¢ini 54,48 %
teoretického vytézku. Bod tani: 201,5 — 204,1°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 4,39 (dd, 3J(*H, 'H) = 12,21 Hz, 2(®'P, *H) =
2,27 Hz, 4H, NCHy), 3,72 (komplexni vzorec, 4H, OCHy), 3,40 (komplexni vzorec, 4H,
OCH,), 1,69 (q, *J(*H, *H) = 7,9 Hz, 4H, CH,™) 1,26 (s, 6H, CHs), 1,22 (t, 2J(*H, *H) = 7,8
Hz, 6H, CH5™), 0,85 (s, 6H, CH3). *C{*H} NMR (125 MHz, CDCls, 295K): & 78,7 (OCH,),
75,81 (OCHy,), 46,47 (dd, 2J(*'P, °C) = 7,3 Hz, 3J(*'P,*C) = 5,2 Hz, NCH,), 32,47 (d, *J(*'P,
3C) = 5,04 Hz, CCH3), 22,97 (CCHs), 20,90 (CCHg), 14,40 (C®Y, 7,77 (C™). *P{*H} NMR
(202 MHz, CDCl3, 295K): 6 66,26 (s).

3.2.3 Priprava slouceniny 3

><:O\P—NH \H—p ,Oj>< 2 (Me;8i),NNa, Ph,GeCl, 0, 0
A et o AT
0 \S & o 80°C, Tol o \\S \Ge/ S//\

o

Schéma 29 ptiprava komplexu 3
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Pracovni postup:

Bylo navazeno 0,244 g (0,6272 mmol) slou¢eniny 1 a rozpusténo ve 20 ml toluenu, k
nému bylo pfidano 0,23 g (1,2543 mmol) (MesSi);NNa rozpusténého v 5 ml toluenu.
Reakéni smés byla michana 1 hod. pfi 80°C. Poté k ni bylo ptidano 0,132 ml (0,6272 mmol)
bezbarvé kapaliny Ph,GeCl, a byla michana 2,5 hod pii 80°C. Nasledné byla vznikla bila
suspenze za horka zfiltrovana a filtrat byl zahustén na polovinu svého objemu a vlozen do
chladnicky, kde byl ponechan ke krystalizaci. Vytézek: 0,264g, coz ¢ini 68,57 %
teoretického vytézku. Bod tani: 221,8 — 224,3°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 7,92 (m, 4H, H™), 7,46 (m, 6H, H™"), 4,30 (dd,
3I(H, H) = 12,13 Hz, 4P, 3C) = 2,25 Hz, 4H, NCH,), 3,71 (komplexni vzorec, 4H,
OCH,), 3,64 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 1,13 (s, 6H, CHs), 0,78 (s, 6H, CHs). *C{*H}
NMR (125 MHz, CDCls, 295K): § 135,08 (C™), 133,32 (C™), 130,84 (C™), 128,34 (C™),
75,71 (OCH,), 75,67 (OCH,), 46,81 (dd, 2(*'P, 3C) = 8,5 Hz, *J('P,"*C) = 3,1 Hz, NCH,),
32,38 (d, %J(®'P, *C) = 5,4 Hz, CCH3), 22,86 (CCHs), 20,89 (CCHs). *'P{*H} NMR (202
MHz, CDCls, 295K): & 67,72 (s).

3.2.4 Priprava slouceniny 4

><:O\P NH/ \NH P/OD< 2 (Me3Si),;NNa, MeZSnCIZ‘ ><:O\P N/ \N P/Oj><
N IZ o . - 7
o X5 7 o 80°C, Tol o \g \S/ < o

Schéma 30 ptiprava komplexu 4

Pracovni postup:

Bylo navazeno 0,208 g (0,5344 mmol) slou¢eniny 1 a rozpusténo ve 20 ml toluenu, k
nému bylo pfidano 0,196g (1,0689 mmol) (MesSi),NNa rozpusténého v 10 ml toluenu.
Reakéni smés byla michana 1 hod. pii 80°C. Poté k ni bylo pfidano 0,117 g (0,5344 mmol)
Me,SnCl;, rozpusténého v 5 ml toluenu a byla michana 2,5 hod pti 80°C. Nasledné byla
vznikla bila suspenze za horka zfiltrovana a filtrat byl zahustén na polovinu svého objemu a
vlozen do chladnic¢ky, kde byl ponechan ke krystalizaci. Vytézek: 0,239g, coz ¢ini 83,28 %
teoretického vytézku. Bod tani: 213,4 — 218,5°C.

39



'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 4,28 (dd, *J(*H, *H) = 12,51 Hz, 2('P, *C) =
2,64 Hz, 4H, NCHy), 3,71 (komplexni vzorec, 4H, OCHy), 3,35 (komplexni vzorec, 4H,
OCH,), 1,23 (s, 6H, CHs), 1,12 (s, 6H, CH3"™), 0,82 (s, 6H, CHs). *C{'H} NMR (125
MHz, CDCls, 295K): & 76,34 (OCH,), 76,28 (OCH,), 45,42 (dd, 2J(*'P, **C) = 9,2 Hz,
3JC'P,1C) = 8,4 Hz, NCH,), 32,26 (d, *J('P, 3C) = 5,37 Hz, CCHs), 22,66 (CCH3), 20,78
(CCHs), 5,54 (3J(**°Sn, *C) = 534,76 Hz, c"®), 1.2 (CV®). **sSn{’H} NMR (186 MHz,
CDCls, 295K): & -4,44 (s, 0(*P, 1°Sn) = 136 Hz). *'P{*H} NMR (202 MHz, CDCls, 295K):
8 66,87 (s, 2J(*°Sn, 3'P) = 135 Hz).

3.2.5 Priprava slouceniny 5

><:0\P_NH/ \NH—P/Oj>< 2 n-BuLi, Bu,SnCl, ><:0\P J \N P/Oj><
o’ X < o -50°C. THF o N \.” <o

Schéma 31 ptiprava komplexu 5

Pracovni postup:

0,826 g (2,1266 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF a vznikly roztok
byl ochlazen na -50°C. Nasledn¢ bylo pfidano 2,658 ml (4,2531 mmol) n-BuLi (1,6M roztok
V hexanu) a reakéni smés byla michdna 2 hod. a pozvolna vytemperovdna na laboratorni
teplotu. Poté byla in situ pfidana k roztoku 0,646 g (2,1266 mmol) Bu,SnCl, v THF, ktery byl
také ochlazen na -50°C. Reak¢ni smés byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a
michana 2 hod. Nasledné bylo odpaieno veskeré rozpoustédlo a reakéni smés byla promyta
dichlormethanem. Vzniklad bild suspenze byla zfiltrovdna. Z filtrdtu bylo odpateno
rozpoustédlo, reakéni smés byla promyta toluenem a ponechana ke krystalizaci. Vytézek:
0,857 g, coz ¢ini 65,07 % teoretického vytézku. Monokrystalicky materiadl vhodny pro XRD
analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného roztoku 5 v toluenu na -15 °C. Bod tani: 182,4 —
186,5°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 4,27 (dd, %J(*H, *H) = 11,62 Hz, 2J('P, 1°C) =
1,76 Hz, 4H, NCH,), 3,70 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 3,30 (komplexni vzorec, 4H,
OCHy), 1,77 (m, 8H, CH,?"), 1,38 (m, 4H, CH,""), 1,22 (s, 6H, CHs), 0,89 (t, J(*H, 'H) = 7,4
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Hz, 6H, CHs®"), 0,80 (s, 6H, CHs). ®C{*H} NMR (125 MHz, CDCls, 295K): & 76,31
(OCHy,), 76,26 (OCH,), 45,72 (dd, 2J(*'P, °C) = 7,7 Hz, 3J(*'P,**C) = 6,5 Hz, NCH),), 32,24
(d, 33C'P, ¥C) = 5,32 Hz, CCH3), 27,44 (C®), 26,59 (C®"), 25,38 (J(*'*Sn, *3C) = 697,72 Hz,
CBU%), 22,69 (CCHs), 20,82 (CCH3), 13,90 (C®Y). *°Sn{*H} NMR (186 MHz, CDCls, 295K):
§ -21,98 (s, 2JC*P,M9Sn) = 136 Hz). *'P{*H} NMR (202 MHz, CDCls, 295K): & 66,82 (s,
23(**%sn, 3'p) = 135 Hz).

3.2.6 Priprava slouceniny 6

P—NH NH—P - -
0’ s 7 Yo -50°C. THF ><: 20N \oj><

O g

N\ /N7P
Sn S
| é b
6

Schéma 32 ptiprava komplexu 6

Pracovni postup:

0,245 g (0,6308 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 20 ml THF a vznikly roztok
byl ochlazen na -50°C. Nasledné bylo pfidano 0,788 ml (1,2615 mmol) n-BuLi (1,6M roztok
V hexanu) a reakéni smés byla michana 2 hod. a pozvolna vytemperovana na laboratorni
teplotu. Poté byla in situ ptidana k roztoku 0,235 g (0,6308 mmol) Bn,SnCl, v THF, ktery
byl také ochlazen na -50°C. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovdna na laboratorni
teplotu a michana 2 hod. Nasledné bylo odpafeno veskeré rozpoustédlo a reakcéni smés byla
promyta dichlormethanem. Vznikl4 bila suspenze byla zfiltrovana. Z filtratu bylo odpareno
rozpoustédlo, reakéni smés byla promyta toluenem a znovu zfiltrovana. Nasledné byla
promyta benzenem a ponechana ke krystalizaci. Vytézek: 0,255 g, coz ¢ini 58,76 %
teoretického vytézku. Bod tani: 140,9 — 148,2°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 7,39 (d, 3J(*H, *H) = 7,6 Hz, 4H, H™), 7,17 (t,
SJ(*H, *H) = 7,7 Hz, 4H, H™), 7,05 (t, *J("*H, 'H) = 7,4 Hz, 2H, H™), 4,34 (dd, *J(*H, *H) =
11,71 Hz, 2J(*'P, ©°C) = 4,06 Hz, 4H,NCH;), 3,70 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 3,26 (s,
4H, CH,Ph), 2,74 (komplexni vzorec, 4H, OCHy), 1,16 (s, 6H, CH3), 0,83 (s, 6H, CHs).
BC{"H} NMR (125 MHz, CDCls, 295K): 3 137,29 (t, J(***Sn,"*C) = 35,4 Hz, C™), 129,25
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(t, J(*sn, *C) = 19,0 Hz, C™), 128,06 (t, J(***Sn, °C) = 11,6 Hz, C™), 124,95 (t, J(**Sn,
B3C) = 13,9 Hz, C™), 76,27 (OCH,), 76,22 (OCH,), 45,07 (dd, 2(*'P, *C) = 7,2 Hz,
J('P,°C) = 6,7 Hz, NCH,), 32,14 (d, *J(*'P, °C) = 5,49 Hz, CCH3), 30,72 (3(***sn, **C) =
448,36 Hz, C®"), 22,70 (CCHs), 20,79 (CCHs). **Sn{*H} NMR (186 MHz, CDCls, 295K):
§-92,25 (s, 2J(*P, 1°Sn) = 145,0 Hz). **P{"H} NMR (202 MHz, CDCls, 295K): § 66,22 (s,
23(*'°sn, 3'p) = 144,9 Hz).

3.2.7  Priprava slouceniny 7

O, / 0\ 0 2 (Me;5i),;NNa, (cyklohex),SnBr, O, / \ 0
X g < o g RN <
o) \s 7 "o 80°C, Tol o N N\ K S/ o

Schéma 33 piiprava komplexu 7
Pracovni postup:

Bylo navazeno 0,445 g (1,1452 mmol) slouceniny 1 a rozpusténo ve 30 ml toluenu, k
nému bylo pfidano 0,42 g (2,2905 mmol) (MesSi),NNa rozpusténého v 10 ml toluenu.
Reak¢ni smés byla michana 1 hod. pii 80°C. Poté k ni bylo pfidano 0,509 g (1,1452 mmol)
(cyklohex),SnBr, a byla michana 2,5 hod pii 80°C. Nasledné byla vznikla bila suspenze za
horka zfiltrovana a filtrat byl zahustén na polovinu svého objemu a vlozen do chladnicky,
kde byl ponechan ke krystalizaci. Vytézek: 0,501 g, cozZ ¢ini 65,15 % teoretického vytézku.
Bod tani: 247,8 — 250,7°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 4,31 (dd, *J(*H, *H) = 8,2 Hz, 2(*'P, *H) = 2,3
Hz, 4H, NCH,), 3,72 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 3,27 (komplexni vzorec, 4H, OCH,),
2,55 (M, 2H, CHY™"®) 2 02 (m, 8H, CH,Y ") 1,72 (m, 4H, CH,¥*°"®), 1,62 (m, 2H,
CH,Ye" 1 34 (m, 6H, CH,%"°"*) 1,23 (s, 6H, CHs), 0,83 (s, 6H, CHs). *C{*H} NMR
(125 MHz, CDCls, 295K): § 76,37 (OCH,), 76,32 (OCH,), 46,27 (dd, 2J(*'P, 3C) = 7,6 Hz,
33C'P,3C) = 6,4 Hz, NCH), 43,65 (s, J(*°Sn, 13C) = 453 Hz, CY9°") 3222 (d, 2J(3*P, *C)
= 5,3 Hz, CCH3), 30,72 (t, J(**°Sn, 13C) = 23 Hz, C¥°"®Y 2904 (t, J(***Sn, **C) = 99 Hz,
covelonexy 96,73 (C¥O"), 22,71 (CCH3), 20,86 (CCH3). **Sn{*H} NMR (186 MHz, CDCls,
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295K): & -71,60 (s, 2JC'P,*°Sn) = 128 Hz). *P{"H} NMR (202 MHz, CDCls, 295K): &
67,68 (s, 2J(**°Sn, *'P) = 128 Hz).

3.2.8 Priprava slouceniny 8

o/ \ 0 2 n-BuLi, Ph,SnCl, o,/ \ 0
JPNH - NH—P( — PN N—P_
o'\ < Yo -50°C, THF o’ \ \Sn/ < o

S S

Schéma 34 ptiprava komplexu 8
Pracovni postup:

0,868 g (2,2347 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 40 ml THF a vznikly roztok
byl ochlazen na -50°C. Nasledn¢ bylo pfidano 2,793 ml (4,4694 mmol) n-BuLi (1,6M roztok
V hexanu) a reakéni smés byla michana 2 hod. a pozvolna vytemperovéna na laboratorni
teplotu. Poté byla in situ piidana k roztoku 0,768 g (2,2347 mmol) Ph,SnCl, v THF, ktery byl
také ochlazen na -50°C. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovana na laboratorni teplotu a
michana 2 hod. Nasledné bylo odpaieno veskeré rozpoustédlo a reakéni smés byla promyta
dichlormethanem. Vznikld Zlutobild suspenze byla zfiltrovana. Z filtratu bylo odpatfeno
rozpoustédlo, reakéni smés byla promyta toluenem a ponechdna ke krystalizaci. Vytézek:
1,018 g, coz ¢ini 69,11% teoretického vytézku. Monokrystalicky material vhodny pro XRD
analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného roztoku 8 Vv toluenu na 4 °C. Bod tani: 235,4 -
237,6°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 7,90 (m, 4H, H™), 7,42 (m, 6H, H™), 4,25 (dd,
5J(*H, 'H) = 11,08 Hz, (P, *H) = 2,24 Hz, 4H, NCH,), 3,69 (komplexni vzorec, 4H,
OCH,), 3,56 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 1,22 (s, 6H, CH3), 0,78 (s, 6H, CHs). *C{*H}
NMR (125 MHz, CDCls, 295K): & 139,55 (s, J(**°Sn, *C) = 819,08 Hz, C™), 136,53 (s, J
(*°sn, °C) = 57,1 Hz, C™), 130,31 (s, J (**°Sn, **C) = 16,3 Hz, C™), 128,86 (s, J (***Sn, **C)
= 84,2 Hz,C™), 76,40 (OCH,), 76,29 (OCH,), 45,93 (dd, 2J('P, **C) = 7,0 Hz, 3J(®'P, ©*C) =
6,0 Hz, NCH,), 32,27 (d, %J(®'P, **C) = 5,81 Hz, CCHs), 22,66 (CCHs), 20,73 (CCHa).
95n{'H} NMR (186 MHz, CDCls, 295K): & -157,60 (s, 2U('P, °Sn) = 146 Hz). *'P{'H}
NMR (202 MHz, CDCls, 295K): 68,69 (s, 2J(**°Sn, *'P) = 144,2 Hz).
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3.2.9 Priprava slouceniny 9

O, 0 2 (Me3Si);NNa, L SnBr, N 0
gl S0 D e o (0T

Schéma 35 piiprava komplexu 9

Pracovni postup:

Bylo navazeno 0,909 g (2,3395 mmol) slouceniny 1 a rozpusténo ve 40 ml toluenu, k
nému bylo ptidano 0,858 g (4,6791 mmol) (MesSi);NNa rozpusténého v 25 ml toluenu.
Reakéni smés byla michdna 1 hod. pii 80°C. Poté k ni bylo pfidano 1,153 g (2,3395 mmol)
L“NSnBr; a byla michana 2,5 hod pfi 80°C. Nésledng byla vznikla bila suspenze za horka
zfiltrovana a filtrat byl zahu$tén na polovinu svého objemu a vlozen do chladni¢ky, kde se
pres noc vyloucila sraZenina, ktera byla nasledné¢ zfiltrovana. Filtraéni kola¢ byl promyt
toluenem a ponechéna ke krystalizaci. Vytézek: 0,791 g, coz ¢ini 47% teoretického vytézku.
Bod tani: 291,3 — 295,7°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295K): & 8,31 (d, *J(*H,'H) = 10,5 Hz, 3J(**'Sn,*H) =
135,1 Hz, 33(**°Sn,*H) = 150,4 Hz, 1H, H™), 7,45 (t, *J(*H, 'H) = 7,8 Hz, 1H, H™), 7,37 (¢,
3I(H, *H) = 9,2 Hz, 1H, H™), 7,10 (d, ®J(*H, *H) = 9,2 Hz, *3(**'Sn, *H) = 52,1 Hz, “3(**Sn,
'H) = 65,9 Hz, 1H, H™), 4,30 (dd, *J(*H, *H) = 3,78 Hz, 2J(*'P, **C) = 0,49 Hz, 4H,NCH,),
3,70 (komplexni vzorec, 4H, OCHy), 3,99 (s, 2H, CH,N™), 3,26 (s, 4H, CH,Ph), 3,75
(komplexni vzorec, 4H, OCH,), 2,64 (s, 2H, N(CHz),), 1,24 (s, 6H, CH3), 0,81 (s, 6H, CH3).
BC{*H} NMR (125 MHz, CDCls, 295K): § 141,73 (C™), 138,55 (C™), 136,22 (C™), 130,93
(C™), 129,26 (C™), 127,39 (C™), 76,57 (OCH,), 76,32 (OCH,), 63,48 (CH,N™), 47,53 (N
(CH3),), 44,7 (dd, 2(*P, **C) = 7,1 Hz, 3J(*P, *C) = 5,6 Hz, NCH,), 32,39 (d, *J('P,"*C =
5,1 Hz, CCHs), 22,84 (CCHs3), 20,86 (CCH3). **Sn{*H} NMR (186 MHz, CDCls, 295K): &
-296,28 (s, 2JC'P, 1%Sn) = 243,8 Hz). *'P{*H} NMR (202 MHz, CDCls, 295K): & 70,44 (s,
2J(*7sn, 3p) = 193,2 Hz, 23(**°Sn, 3'P) = 201,1 Hz).
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3.2.10 Priprava slouceniny 10

oL/ '\ 0 2 n-BuLi, Ph,PbCl, 0 /\ 0
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10
Schéma 36 piiprava komplexu 10

Pracovni postup:

0,320 g (0,8239 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo ve 25 ml THF a vznikly roztok
byl ochlazen na -50°C. Nasledné bylo ptidano 1,03 ml (1,6477 mmol) n-BuLi (1,6M roztok
V hexanu) a reakéni smés byla michdna 2 hod. a pozvolna vytemperovana na laboratorni
teplotu. Poté byla in situ piidana k roztoku 0,356 g (0,8239 mmol) Ph,PbCl, v THF, ktery
byl také ochlazen na -50°C. Reakéni smés byla pozvolna vytemperovana na laboratorni
teplotu a michdna do druhého dne. Nasledné bylo odpatreno veskeré rozpoustédlo a reakéni
smés byla promyta dichlormethanem. Vznikl4 Zlutobila suspenze byla zfiltrovana. Z filtratu
bylo odpateno rozpoustédlo, reakéni smés byla promyta toluenem a znovu zfiltrovana.
Nasledné byla promyta benzenem a ponechana ke krystalizaci. Vytézek: 0,352 g, coz ¢ini
57,14% teoretického vytézku. Bod tani: 200,3 — 208,7°C.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 295 K): § 8,19 (d, 2J(*H, *H) = 7 Hz, 4H, H™), 7,64 (t,
3(*H, TH) = 7,6 Hz, 4H, H™), 7,47 (t, I(*H, 'H) = 7,4 Hz, 2H, H™), 4,34 (dd, J(*H, *H) =
12,01 Hz, 2J(*'P, 'H) = 2,04 Hz, 4H, NCH,), 3,78 (komplexni vzorec, 4H, OCH,), 3,29
(komplexni vzorec, 4H, OCH,), 1,31 (s, 6H, CHs), 0,88 (s, 6H, CH3). *C{*H} NMR (125
MHz, CDCls, 295 K): & 159,05 (C™), 136,03 (C™), 130,51 (C™), 130,28 (C™), 76,52
(OCH,), 76,47 (OCH,), 47,53 (dd, 2J(*'P, 3C) = 14,6 Hz, *J('P, 3C) = 7,1 Hz, NCH),),
32,18 (d, 2J('P, 1*C) = 5,2 Hz, CCH3), 22,60 (CCHs3), 20,79 (CCH3). ’Pb{*H} NMR (104
MHz, CDCls, 295 K): & -237,10 (s, 2J('P, ?'Pb) = 142 Hz). *P{"H} NMR (202 MHz,
CDCls, 295 K): & 68,98 (s, 2(*’Pb, *'P) = 143 Hz).
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3.3 Kirystalograficka data

Tabulka 2: Krystalograficka data pro slou¢eniny 5 a 8

a)Rint =
W = [o

%

Slouéenina
Parametr
5 8

Sumarni vzorec CyoH42N,04P2S,Sn C31H4N,04P2S,Sn
Krystalovy systém Trojklonny Orthorhombicky
Prostorova grupa P-1 Pbca
a(A) 11,4524(9) 11,5812(13)
b (A) 11,5802(10) 13,4540(15)
c(A) 12,2014(11) 44,888(5)
a(®) 61,853(3) 90
B (°) 77,178(4) 90
v (©) 89,201(4) 90
Pocet vzorcovych
jednotek v miizce, Z 2 8
Objem el. buitky (A% 1383,5(2) 6994,2(13)
u (mm™) 1,217 0,977
Vypoctena hustota

1,487 1,427
(g.cm®)
Velikost krystalu (mm) 0,080 x 0,257 x 0,410 0,082 x 0,176 x 0,334
Tvar krystalu Kvadr Kvadr
Barva krystalu Bezbarvy Bezbarvy
F(000) 640 3088
Omin: max (°) 2,33-27,61 2,36-27,52
Teplota méfeni (K) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 42132 36365
- nezavislych (Rin) ¥ 6390; 0,0918 7984; 0,0685
- pozorovanych
26(0)] 5320 6116
Pocet upfestiovanych

286 384

parametra
GOF° 1,163 1,255
RY/wR? 0,0783/0,2046 0,0815/0,1504
Max/min p/eA™ 3,117/-1,863 1,238 /-2,507

|F02 - I:o,mean2| / z Foz; b)s =

[S(W(Fs° - FC?Z) I (Nifsr.

WR(F?) = [S(W(Fo’ - F2)?) / (Sw(Fo)*)]”
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4 Vysledky a diskuze

Jak bylo zjisténo pro analogické slouceniny Mg-Ba nesouci podobny ligand[34], nebo

tetrylenyt”!

, ligand SNOOP-H, ma ve své struktufe nékolik koordina¢nich center na
heteroatomech P, S a N, avSak vtéto praci jsou diskutovany predev§im koordinacni
schopnosti atomu dusiku, respektive schopnost vytvaiet kovalentni vazby mezi atomy dusiku
a kovy v podobé dianiontu toho ligandu. Kvuli pfitomnosti kyselych vodik pravé na téchto
atomech, dochazi jejich deprotonaci ke vzniku dianionického ligandu obsahujiciho mnozstvi
volnych elektronovych pari. Ligand tak ptsobi jako velice dobra Lewisova baze, kde atomy
dusiku funguji jako nositelé zapornych naboju a zarovenn donory volnych elektronovych pard,
a pravé kvili témto vlastnostem je vhodny pro reakci s halogenidy organokovovych slou¢enin
prvku 14. skupiny napft. typu R,MX,. Ligand SNOOP-H, muze byt kvuli svym vlastnostem a

struktufe vhodny pro stabilizaci jinak velmi reaktivnich sloucenin.

Vzhledem kv literatufe popsanym postupim piipravy germanicitych, cini¢itych a
oloviCitych amidli a bisamidi, a také ptfedchozim zkuSenostem se syntézou sloucenin
halogenidi a amidi kova 14. skupiny obsahujicich ligand SNOOPE, byly pro piipravu a

modifikace cilovych sloucenin zvoleny tii zakladni cesty.

Tabulka 3: Piehled diskutovanych slouc¢enin

Sloucenina ¢islo Sloucenina Cislo

/\\
0\ 0

0 0 o/ \ 0
><: \P—N{I—\ NH—//P/\ j>< 1 ><:O/P\\‘ N\G{N_S//P\oj< 2
§ \/ \/

><:O\P__-N N_P/OD< 2 0

Ve ~

NN X N, K<
o’ ™ 70
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Prvni uskutecnénou syntézou byly reakce organocini¢itych halogenidii se SNOOP-H; za
pritomnosti nadbytku triethylaminu jako baze (Schéma 37a). Jako vychozi slouceniny byly
pouzity triorgano-, diorgano- i monoorganocini¢ité halogenidy a tato reakéni cesta vSak ve

vSech provedenych reakcich poskytla pouze vychozi latky.

4
S S
A
&%@g 7\
A R
o’ \\S S// o -50°C, THF o’ \\5 \E/ sé o
R/ \R
1
O\ /\ /O
/P\—N\ /N—/P\ c)
0% N 70
R/ \R
E =Ge, Sn, Pb
X=ClLBr

Schéma 37 a) prvni metoda pfipravy, b) druhd metoda ptipravy, c) tfeti metoda piipravy
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Druhou reak¢ni cestou byla reakce SNOOP-H, se dvéma ekvivalenty n-BuLi a
s naslednym pfidavkem organocini¢itych halogenidii a difenyldichloroplumbanu (Schéma
37b, Tabulka 2). U sloucenin znacenych 5, 6, 8, 10 dochazelo k tvorbé relativné Cistych a
izolovatelnych produktii. V téchto ptipadech ovSem vznikaji kromé pozadovanych komplext
dalsi slouceniny, pravdépodobné Vv dusledku tvorby tzv. ,ate komplext, které byly uz
v minulosti identifikovany béhem syntéz odlisnych organocinicitych a organogermanicitych
sloucenin s ligandem SNOOP (Obrazek 8).*% Triorganocini¢it¢ a monoorganocini&ité
slouceniny v raznych steichiometrickych pomérech poskytovaly Casto s dilithnym komplexem
SNOOP ligandu nedglitelné smési sloudenin charakterizovatelnych pomoci °Sn NMR
spektroskopie, kdy v reakénich smésich Ize nalézt tii az pét riznych signalt. Pro ilustraci 1ze
uvést, ze reakce SNOOP-Li, Vv koordinujicim rozpoustédle se dvéma ekvivalenty BuzSnCl
poskytuje kromé piedpokladaného dinuklearniho produktu SNOOP-(BusSn), i dalsi
slou€eniny, nejpravdépodobnéji produkty tzv. KoceSkovovych (redistribu¢nich) reakci, které
byly identifikovany na zakladé¢ nize uvedenych skute¢nosti a jednou z nich je napt. sloucenina

5 (Schéma 38).

Obrazek 8 priklad ,,ate” komplext

2 n-BuLi, Bu,SnCl,
R—NH NH—R >

-50°C, THF S
n
1 Bu/ \Bu BU.3 Sn SIIBH3
S
/O
X
7o

Schéma 38 reakce SNOOP-L.ij; s tributylcin chloridem

49

R—N N—R + R—N N——R+ ...
ANV



vvvvvv

se dvéma ekvivalenty bistrimethylsilylamidu sodného za vzniku disodného komplexu
SNOOP-Na, a nasledné konverze s organogermaniitymi a organocini¢itymi halogenidy
(Schéma 37c¢, Tabulka 2). Timto zptisobem byly pfipraveny diorganogermanicité slou¢eniny
2, 3, diorganocinicité slouceniny 4, 7 a monoorganocini¢ita sloucenina 9. Vytézky téchto
sloucenin resp. reakci byly podstatné vyssi nez vytézky sloucenin pfipravenych pomoci druhé
metody konverze dilithného komplexu, coz je pravdépodobné disledkem toho, Ze pii této
metod¢ nedochazi ke tvorbé ,,ate komplexii, ale zaroven také nejspi§ dochazi k potlaceni
redistribu¢nich reakci, coz se promitd i ve slozeni reakCnich smési. Tento treti zpusob
ptipravy je charakteristicky tim, ze cely proces probiha v nekoordinujicim prostiedi (toluenu),
coz ziejm¢ zabranuje vzniku nechténych reakei. Treti, a ¢asteéné i druhd, metoda pfipravy
vedla kizolovanym vytézkim 50-80% pozadovanych sloucenin 2-10. VSechny tyto
slouCeniny byly charakterizovany pomoci bodu tani a multinuklearni NMR spektroskopie
v roztocich, a Vpfipadé slouenin 5 a 8 1 pomoci rentgenostrukturni analyzy na
monokrystalickém materialu. Vzhledem k nestabilité¢ téchto sloucenin vuci vlhkosti a
vzduSnym plyntim, nebyly tyto sloueniny charakterizovany pomoci standartnich metod
elementéarni analyzy. Slouceniny 2-10 se vZdy podafilo izolovat ve formé bilych praSkovitych
materialdi, v ptipad¢ sloucenin 5 a 8 také ve formé bezbarvych monokrystali. Vsechny

ptipravené pevné slouceniny vykazuji pomérn¢€ ostré rozmezi bodu tani.

4.1 Charakterizace pomoci NMR spektroskopie

Vychozi slouc¢enina SNOOP-H; byla z hlediska pomérné slozitého systému a obrazu
nékterych signali charakterizovana v riznych deuteriovanych rozpoustédlech, kdy v roztoku
CD,Cl,, THF-dg a C¢Dg poskytuje pomérné uzké signaly pro NH vodiky (Obrazek 9), avsak
v roztoku CDClj; je tento signal velice Siroky. Z hlediska dal$ich méteni byl paradoxné zvolen
pravé CDCl3, ve kterém slouceniny 2-10 vykazuji nejvysSsi rozpustnost. Dalsim divodem
bylo, ze ptipravené slouc¢eniny v CDClI3; nepodléhaji tak rychle degradaci jako tomu je napt. u
THF-dg. Mohlo by se zdat, ze z hlediska obrazu signalu pro NH vodiky v CDCl3 nebude
mozné identifikovat stopy produktii hydrolyzy Vv pfipraveném materialu, ale zde byl vyuzit
jednodussi postup, ktery umoziiuje mékeni *'P NMR spekter, kde slou¢enina SNOOP-H, (1)
vykazuje ve vSech rozpoustédlech velice ostry singletovy signal okolo dp 69 ppm. V piipadé

namé&fenych 'H a B3C NMR spekter pfipravenych komplexii nedochdzi k vyraznym zménam
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v chemickych posunech odpovidajicich atomim volného ligandu, dochazi pouze k lehké
modifikaci jejich obrazil. Napf. signaly CH,O skupin, lidici se jen nepatrng v °C spektrech
rezonuji pro nékteré slouceniny jako singlety, a pro jiné jako dublety dublett, totéz lze lze fici

i o signalech CH,N skupin.
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Obrazek 9 ukazka 'H NMR spekter slouteniny 1 v riznych typech rozpoustédel. Detail
s ozna¢enim NH vodiku ve spektru v CDCl; - #, $ - artefakty vody, & - THF, * - CH,Cl..

Na zékladé i velmi malych rozdili **P NMR spektrech (posuny 1-2 ppm) mezi
chemickymi posuny slouceniny 1, a zni odvozenych komplext 2-10, lze usuzovat, Ze
koordinac¢ni a elektronické okoli atomti fosforu se v ramci série studovanych sloucenin téméf
neméni (Tabulka 3). Porovnanim téchto chemickych posunt a jejich rozdili s vychozi
slouceninou a s diive pripravenymi komplexy SNOOP-EX; a SNOOP,.E (kde E = Si —Pb, X
= Cl — B (Tabulka 3), kde tyto rozdily jsou maximaln& 5 ppm Ize konstatovat, Ze
nejvyssich rozdili je dosazeno pouze v piipade, ze prvek E je substituovan pokud mozno co

nejvysSim poctem elektronegativnich atomii. Z hlediska obrazu signélu v P NMR spektrech
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sloucenin 2-9 mizeme vzdy jednoznac¢né urcit, zda ligand SNOOP je substituovan piislusnym
kovem (Sn nebo Pb pies dvé vazby), a to tak, Ze centralni signal vykazuje piislusné satelity se

skalarni interak¢éni konstantou mezi 120 - 160 Hz (Obrazek 10).

[ren

T
40

74 I ' ' 72 ' ' ' 70 I I I 68 ' I I 66 ] ' I 64 ' I ' 62 ' ' I [plpm]
Obrazek 10 vybrana 3P NMR spektra ptislusnych sloucenin

Dal$im moznym kritériem hodnoceni struktury ptfipravenych latek v roztocich mtze byt
pouziti parametru chemického posunu ziskaného pomoci ***Sn NMR spektroskopie. Hodnota
téchto chemickych posunii je velice indikativni vzhledem ke strukturnim a elektronickym
zméndm v oblasti sousedici s atomem cinu (Obrazek 11). Porovnanim chemickych posunt
vychozich chloridi a bromida (Tabulka 3) s chemickymi posuny naméfenymi pro slouc¢eniny
4-8 v roztoku nekoordinujiciho CDCIj bylo zjisténo, ze zaménou dvou atomi halogenu za dva
atomy dusiku, které jsou elektronegativnéjsi, dochazi ke zménam v hodnotdch chemickych
posunt v fadu 100 — 170 ppm smérem k vy$$imu poli, coz odpovida cca 50 az 80 ppm na
jednu substituci. Tato diskrepance je vysvétlitelna tim, Ze nejmensi rozdil je pozorovan pro
stericky nejméné naro¢ny dimethylderivat, ktery mize v piipadé dimethylcin dichloridu
v roztoku asociovat (Obrazek 12a), a nejvétsi rozdil pro dibenzylderivat, kdy dibenzylcin

dichlorid je v roztoku monomerni (Obrazek 12b). Podobny tkaz I1ze pozorovat i u slou¢enin 5,
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7, 8 vznikajicich z dibutylcin dichloridu, dicyklohexylcin dibromidu a difenylcin dichloridu.
Zcela opacny trend lze zaznamenat pro zménu mezi sloudeninami L“NSnBr; a sloueninou 9,
kde niz$i hodnota chemického posunu ve vychozi slouc¢eniné je zplsobena tzv. ,,heavy* atom
efektem z diivodu piitomnosti atomu bromu, protoZe sloucenina L°NSnCls méa chemicky
posun -241 ppm. Navic dalsi koordinacni misto ve vychozi slouc¢eniné¢ zaujima interné
koordinované dimethylamino skupina, kterd zvysuje koordina¢ni ¢islo atomu cinu ve vychozi

slouceniné na 5 (Obrazek 12c).

[ref]
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Obrazek 11 ukazka °Sn NMR spekter piislugnych slougenin

53



R
\
P—S
N///, ,',I ”\\\\Ph
‘. S‘n N
P—S
/
R
b)

P—S
;'/Br
/us:n _____ N/(CH?,)Z
P=—5
)

Obrazek 12 koordinacéni okoli v: a) roztoku dimethylcin dichloridu, b) roztoku slouc¢eniny 8,

¢) roztoku slouceniny 9

Tabulka 4: Porovnani chemickych posuni vybranych slouc¢enin

95 % %P §[ppm] /
RnSNX4-n 8[ppm] Sloucenina 8[ppm] AS? J(*°sn, 3P) [Hz]
_ _ 1 _ _ 69,26
_ _ 2 _ _ 66,26
_ _ 3 _ _ 67,72
Me,SnCl, 141,7 4 -4,44 137,26 66,87 / 135
Bu,SnCl, 1234 5 -21,98 101,42 66,82 /135
Bn,SnCl, 35,7 6 -92,25 127,96 66,22 / 144,9
(cHex);SnBr, | 69,94 7 -71,60 141,54 67,68/128
Ph,SnCl, -26,6 8 -157,60 131 68,69 / 144,2
L“NSnBr; -413 9 -296,28 -116,72 70,44 /201,1
_ 10 68,98 / 143
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_ _ SNOOP,-Sn | -284,55(q) _ 70,45/ 226

_ _ SNOOP-Snl;, -1073,5 _ 68,45/ 182

_ _ SNOOP-Sn-2py -254 _ 67,98

_ _ SNOOP- -185,78 _ 69,40/ 167
Sn(NMe),

AS = substituce vazby Sn-X - Sn-N

Z hlediska hodnot chemickych posunti '°Sn v slouteniniach 4-9 lze usuzovat, Ze
koordina¢ni okoli atomu cinu v téchto slouc¢eninach je v zasadé tetraedrické, avSak pridavkem
vyssi elektronové hustoty zatomu dusiku, a pravdépodobné velice slabymi interakcemi
s atomy siry dochazi vice ¢i méné ke tvorbé tzv. ,,bicapped* tetraedru. Tomuto koordinaénimu
okoli odpovidaji i hodnoty interakénich konstant atomu cinu s prvnim atomem uhliku fetézce
nebo pruhu pfislusného substituentu, které dle Lockhart-Mandersovy resp. Holeckovy
rovnicel*>%6:37, vykazuji thly C-Sn-C mezi 95 az 127° (Tabulka 4). Navic ve slouceniné 9
muze dochazet i k tvorbé intramolekularni koordinace atomu dusiku k atomu cinu, 0 ¢emz
sv&d&i i chemické posuny pro methylové skupiny v *H NMR spektru 2,64 ppm ve srovnani s
2,11 ppm pro volny dimethylbenzylamin. Tyto zmény lze opét ptisoudit tvorbé této slabé

interakce. ¢

Tabulka 5: Vypocet thla C-Sn-C ve slouceninach 4, 5, 6, 7, 8

Sloucenina Vypocet J(**sn, **C) [Hz] 0 [°] Koordinaéni okoli
4 (2) 534,76 109,93 Tetraedr
5 (1) 497,72 1245 Trigonalni bipyramida
6 (1) 448,36 119,56 Trigonalni bipyramida
7 (2) 453 95,37 Blizi se oktaedru
8 3) 819,08 127,19 Trigonalni bipyramida
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J(*°sn, *C) =9.99 - 0 — 746 (1)1
0=0,178 - J(**sn, 3C) + 14,74 (2)B
J(**°sn, BC) = 15,56 - 6 — 1160 (3)B7

Z hlediska chemickych posunii a obrazu spekter organoolovicita sloucenina 10
nevykazuje jediné vyznamné rozdily ve srovnani napi. S analogickou slouceninou cinu 8.

207

Pi#imé srovnani ="' Pb NMR neni mozné z duvodu nedostatku literarnich dat.

4.2 Struktura sloucenin 5 a 8 v tuhé fazi

Struktura slou¢enin 5 a 8 byla ur€ena pomoci difrakénich metod méfenim
monokrystalického materidlu. Ob¢ struktury vykazuji monomolekuldrni charakter bez témct
neexistujicich intermolekularnich kontakt (Obrazek 13). Charakteristické vzdalenosti a thly
Z okoli atomu cinu v obou slouc¢eninach odpovidaji hodnotdm danym sumami kovalentnich
polomérii dvojic atomi tabelovanymi v roce 200853 Napiiklad meziatomova vzdalenost Sn-
N v sloudeninach 5 a 8 vykazuje hodnoty 2,1 a 2,086 A (Obrazek 14, 15), coZ je v naprosté
shodé s tabelovanymi souéty kovalentnich polomért Sn-N 2,1 A. Vazby P=S jsou ¢isté
nasobné s vzdalenostmi okolo 1,94 A, pfi¢emz tabelovani vzdilenost je 1,96 A. Tyto
vzdalenosti jsou ve shod¢ s dal$imi amidickymi cini¢itymi slou¢eninami, dokonce i témi,
které nesou stejny ligand.[33] Na druhou stranu jedind zndma cinatd sloucenina obsahujici
tento ligand ma tuto separaci mirn¢ prodlouzenou na 2,168 AP 7 hlediska slabych
nekovalentnich interakci mezi atomy cinu a siry se slouceniny 5 a 8 fadi do skupiny se sttedné
silnou interakci, ktera je kvantifikovana vzdalenosti téchto dvojic atomd mezi 3,29-3,43 A,
kdy pro slougeninu 5 jsou obé& tyto vzdilenosti ekvivalentni 3,34 A a pro slou¢eninu 8 Ize
nalézt vySe zminéné extrémy. Soucet van der Waalsovych polomérii pro dané¢ atomové
vzdalenosti Sn-N 2,1 A, P=S 1,96 A a Sn-S 4,31 A jsou vyrazné vyssi nez zjisténé hodnoty.
Vsechny doposud zkoumané slouceniny vykazuji z diivodu velmi rigidniho chovani N,N-
chelatujiciho ligandu uhly N-Sn-N exaktné 80°. Na zékladé vyse zminénych vypoctenych
hodnot mezivazebnych uhli N-Sn-N v roztocich lze fici, ze tyto jsou pomérmné dobrym
voditkem, protoze nalezené¢ Uhly v tuhé fazi se liSi o 1 resp. 7°, coZ mlZe byt zplisobeno
vzdjemnym pakovanim molekul. Globaln€¢ je mozné pfipsat atomu cinu geometrii tzv.

,,bicapped* tetraedru s vétsi ¢i mensi deformaci.
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Obrazek 13 ukazka krystalové mtizky slouceniny 5
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Obrazek 14 molekulova struktura slou€eniny 5

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdalenosti (A) a
uhly (°): Sn1-N1 2,100(6), Sn1-N2 2,101(6), Sn1-C13 2,129(9), Sn1-C17 2,142(9), S1-P1
1,940(3), P1-N1 1,578(6), P1-O1 1,589(6), P1-O2 1,595(6), S2-P2 1,941(3), N2-P2 1,579(6),
P2-03 1,591(6), P2-04 1,587(6), Sn1-S1 3,345(3), Sn1-S2 3,344(3), N1-Sn1-N2 79,2(2), N1-
Sn1-C13 109,7(3), N2-Sn1-C13 110,3(3), N1-Sn1-C17 110,3(3), N2-Sn1-C17 110,7(3), C13-
Sn1-C17 126,3(4), N1-P1-O1 107,4(3), N1-P1-02 107,0(3), O1-P1-O2 101,4(3), N1-P1-S1
111,9(3), O1-P1-S1 114,3(2), O2-P1-S1 113,9(2), P1-N1-Snl 119,7(4), N2-P2-04 107,2(3),
N2-P2-03 107,5(3), 04-P2-03 102,0(3), N2-P2-S2 111,8(3), O4-P2-S2 114,4(3), O3-P2-S2
113,3(2), P2-N2-Sn1 119,8(4), S1-Sn1-S2 161,2(2).
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Obrazek 15 molekulova struktura slouc¢eniny 8

Zobrazeni typu ORTEP (pravdépodobnost 40%). Vybrané meziatomové vzdélenosti (A) a
uhly (°): Sn1-N2 2,085(6), Sn1-N1 2,086(5), Sn1-C13 2,101(7), Sn1-C19 2,124(6), S1-P1
1,942(3), P1-02 1,587(5), P1-N1 1,598(6), P1-O1 1,607(5), P2-04 1,593(5), P2-O4 1,599(5),
P2-N2 1,603(6), P2-S2 1,942(2), S1-Snl 3,291(3), S2-Snl 3,429, N2-Sn1-N1 78,9(2), N2-
Sn1-C13 114,3(2), N1-Sn1-C13 108,0(2), N2-Sn1-C19 109,5(2), N1-Sn1-C19 120,1(2), C13-
Sn1-C19 119,3(3), O2-P1-N1 106,7(3), 02-P1-0O1 101,8(3), N1-P1-O1 107,3(3), O2-P1-S1
115,4(2), N1-P1-S1 110,7(2), O1-P1-S1 114,2(2), P1-N1-Snl 118,3(3), 0O4-P2-0O3 102,1(3),
04-P2-N2 106,0(3), 03-P2-N2 105,4(3), O4-P2-S2 115,0(2), O3-P2-S2 115,1(2), N2-P2-S2
112,2(2), P2-N2-Snl 121,2(3), S1-Sn1-S2 161,8(2).
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S5 Zavér

Modifikace organogermanicitych, organocini¢itych a organoolovicitych sloucenin
pomoci popsaného SNOOP ligandu, ktery miize vykazovat hybridni chovani, vedla k ptipravé
deviti origindlnich sloucenin, které byly piipraveny dvéma rtiznymi reak¢nimi cestami. Prvni
reakéni cestou byla reakce SNOOP-Li, s pifedmétnymi dichloridy vedouci
k diorganocini¢itym a diorganooloviéité slouceniné. V ptipad¢ jinych pokusi tato metoda
poskytuje nizké vytézky zadanych produkti nebo nedélitelné smési. Druha uspésné pouzita
metoda, pomoci které byly pfipraveny diorganogermanicité, diorganocini¢ité a jedna
monoorganocini€itd sloucenina, vychazi zreakci SNOOP-Na, komplexu s vychozimi
halogenidy kovi 14. skupiny v nekoordinujicim rozpoustédle — toluenu. Tato metoda
poskytuje pomérné vysoké vytézky CistSich sloucenin nez v predchozim v piipadé. Reakce
SNOOP-H; s halogenidy v prostiedi triethylaminu neprobihaji. Ptipravené slouéeniny byly
charakterizovany pomoci bodu tani, multinuklearni NMR spektroskopie, a dvé z nich také
pomoci rentgenové strukturni analyzy na monokrystalickém materialu. Z hlediska struktury
jsou slouceniny popsatelné jako slouceniny s centralnim atomem kovu a organickymi zbytky
resp. bidentatnim ligandem vazanymi Vv deformovaném okoli tetraedru s aditivnimi

nekovalentnimi interakcemi S jednim nebo dvéma atomy siry.

60



Pouzita literatura

[1] Charmant, J., P., H.; Haddow, M., F.; Hahn, F., E.; Heitmann, D.; Frohlich, F.;Mansell, S.,
M.; Russell, Ch., A.; Wass, D., F.; Dalton Trans., 2008, 43, 6055-6059.

[2] Logacheva, N. M.; Baulin, V. E.; Tsivadze, A. Yu.; Pyatova, E. N.; Ivanova, I. S;;
Velikodny, Y. A.; Chernyshev, V. V.; Dalton Trans., 2009, 2482-2489.

[3] Boeré, R. T.; Montgomery, C. D.; Payne, N. C.; Willis, C. J.; Inorg. Chem., 1985, 24;
3680-3687.

[4] Maar, R. R.; Gilray, J. B.; Chem. Eur. J.., 2018, 24; 12449-12457.
[5] Crans, D. C.; Smee, J. J.; Com. Coor. Chem. Il, 2003, 4; 175-239.

[6] Soderberg, T.; Organic Chemistry With a Biological Emphasis; University of Minnesota;
2019.
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Book%3A_Organic_Chemistr

y with a Biological Emphasis (Soderberg)/11%3A Nucleophilic carbonyl addition rea
ctions/11.6%3A Imine (Schiff base) formation

[7] Haribhau, S. K.; Balu, L. G.; Ganapati, S. S.; Spectrochem. Acta A, 2015, 146; 80-87.
[8] Liu, Y. H.; Synlett, 2011, 05; 723-733.

[9] Chemical Book
https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty EN CB2127811.htm

[10] House, D., A.; Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley and Sons, 2005, 172-
198.

[11] Miiller-Schiedmayer, G.; Aigner, R.; Hoechst AG Europdische Patentanmeldung EPA
004 919, 1979.

[12] Krause, E.; Ferguson, J.; Prog. Inorg. Chem., 1989, 37, 293.

[13] Klikorka, J.; Hajek, B.; Votinsky, J.; Obecna a anorganicka chemie, Nakladatelstvi
technické a ekonomické literatury, 1989, 10694.

61


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Book%3A_Organic_Chemistry_with_a_Biological_Emphasis_(Soderberg)/11%3A_Nucleophilic_carbonyl_addition_reactions/11.6%3A_Imine_(Schiff_base)_formation
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Book%3A_Organic_Chemistry_with_a_Biological_Emphasis_(Soderberg)/11%3A_Nucleophilic_carbonyl_addition_reactions/11.6%3A_Imine_(Schiff_base)_formation
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Book%3A_Organic_Chemistry_with_a_Biological_Emphasis_(Soderberg)/11%3A_Nucleophilic_carbonyl_addition_reactions/11.6%3A_Imine_(Schiff_base)_formation
https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB2127811.htm

[14] Holl, M., B.; Peck, D., R.; Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley and Sons,
2005, 1426-1448.

[15] Okamoto, M.; Asano, T.; Suzuki, E.; Cat. Let., 2002, 78, 33-36.

[16] Komanduri, S., P.; Shumaker, F., A.; Hallenbeck, S., A.; Knight, C., J.; Yoder, C., H.;
Buckwalter, B., A.; Dufresne, C., P.; Fernandez, E., J.; Kaffel, Ch., A.; Nazareno, R., E.;
Neu, M.; Reeves, G.; Rivard, J., T.; Shackelford, L., J.; Weinert, Ch., S.; J. Organomet.
Chem., 2017, 848, 104-113.

[17] Tao, S., H.; Bolger, P., M.; Reg. Tox. Pharm., 1997, 25, 211.

[18] Wardell, J., L.; Spencer, G., M.; Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley and
Sons, 2005, 4872-4900.

[19] Tsumuraya, T.; Batcheller, S., A.; Masamune, S.; Angew. Chem., 1991, 30, 902.
[20] Murphy, J.; Poller, R., C.; J. Organomet. Chem., 1979, 9, 189.

[21] Jastrzebski, J., T., B., H.; Boersma, J.; Esch, P., M.; Koten, van G.; Organometallics,
1991, 10, 930.

[22] Davies, A., G.; Chemistry of Tin, Chapman and Hall, 1989, 9, 265-289.

[23] Mitchell, T., N.; Synthesis, 1992, 803.

[24] Reuter, H.; Puff, H.; J. Organomet. Chem., 1992, 424, 23.

[25] Raharinirina, A.; Boese, R.; Schmid, G.; J. Organomet. Chem., 1990, 395, 39.

[26] Sharma, H., K.; Pannell, K., H.; Encyclopedia of Inorganic Chemistry, John Wiley and
Sons, 2005, 2371-2379.

[27] Davidson, D., J.; Lappert, M., F.; J. Chem. Soc., 1973, 317.

[28] Kano, N.; Shibata, K.; Tokitoh, N.; Okazaki, R.; Organometallics, 1999, 18, 2999.
[29] Singh, S.; Bhattacharya, S.; N6th, H.; Eur. J. Inorg. Chem., 2010, 5691-5699.
[30] Bubnova, K.; Diplomova prace, Univerzita Pardubice, 2018.

[31] Patt S.; Shoolery J. N.; J. Mag. Reson., 1982, 46, 535-5309.

62



[32] Sheldrick G. M.; Acta Cryst., 2015, A71, 3-8.
[33] Hai L.; Bing Y. L.; Xiong D.-J.; Tian D.-M.; Acta Cryst., 2007, E, 63, 2, 606-607.

[34] Kottlanka, R., K; Adimulam, H.; Bhattacharjee, J.; Babu, H., V.; Panda, T., K.; Dalton
Trans, 2014, 43, 8757-8766.

[35] Holecek, J.; Lycka, A.; Inorg. Chem. Acta, 1986, 118, L15.

[36] Lockhart, T., P.; Manders, W., F.; Zuckerman, J., J.; 1. Am. Chem. Sec., 1985, 107, 4546.
Howard, W., F.; Crecely, R., W.; Nelson, W., H.; Inorg. Chem., 1985, 24, 2204.

[37] Holecek, J.; Handlit, K.; Nadvornik, M.; Ly¢ka, A.; Z. Chem., 1990, 30, 265.

[38] Ruzicka, A.; Pejchal, V.; Holecek, J.; Lycka, A.; Jaob, K.; Collect. Czech. Chem.
Comun., 1998, 63, 977.

[39] Pyykko, P.; Atsumi, M.; Chem. Eur. J., 2009, 15, 186-197.

63



