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ANOTACE

Diplomova prace je zaméfena na studium piipravy a koordinacnich vlastnosti
komplexnich slouCenin nepfechodnych prvkl, zejména 14. skupiny, odvozenych
od 2,2’-dipyridylamidu (dpa) a jeho derivati. Teoreticka Cast obsahuje piehled dosud
ptipravenych slouCenin zahrnujici vySe uvedeny ligand, a to jednak v jeho neutralni (dpaH),
ale i deprotonované (amidické, dpa) forme&. Experimentalni ¢ast je pak jiz vénovana konkrétni
syntéze heteroleptickych, homoleptickych a atovych komplexnich sloucenin odvozenych
od tézsich prvka 14. skupiny (Ge—Pb). Pro jejich pfipravu byl pouzit kromé vychoziho aminu
dpaH jesté 1 jeho substitucni derivat bis-(6-methyl-pyridin-2-yl)amin (MexdpaH). V ramci této
prace bylo syntetizovano celkem 10 novych v literatufe nepopsanych komplexnich sloucenin,
které byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy. Tato
studie prokazala, ze reaktivita obou ligandu se pomérmné zasadné a neoCekavané lisi, pfiCemz se

rizni i struktury jednotlivych sloucenin.

KLICOVA SLOVA

Komplexni slou€eniny, 2,2’-dipyridylamid, chelatujici ligandy, amidy, tetryleny, NMR

spektroskopie, rentgenova difrak¢ni analyza



ANNOTATION

This master thesis is focused on the investigation of the synthesis and coordination
properties of main group metal complexes of 2,2 -dipyridylamide (dpa) and its derivatives. The
theoretical part contains an overview of previously prepared compounds containing both the
neutral form of the ligand (dpaH) as well as its deprotonated form (i.e. amide, dpa). The
experimental part is then devoted to the synthesis of particular heteroleptic, homoleptic and ate
complexes with heavier 14th Group elements (Ge—Pb). In addition to above mentioned amine
(dpaH), its derivative, bis-(6-methyl-pyridin-2-yl)amine (MexdpaH), was used for their
preparation. 10 new unpublished complexes were synthesized within this study and
characterized by NMR spectroscopy and X-ray analysis. This study revealed that the reactivity
of both ligands differs significantly. Similarly structures of the isolated complexes are different

and depend on the ligand used.

KEYWORDS

Complexes, 2,2’-dipyridylamide, chelating ligands, amides, tetrylenes, NMR

spectroscopy, X-ray diffraction analysis
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK
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Me
Et
Ph
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nBuLi
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iPr
Py
Dip
CeFs
Cp*
Et2O
THF

DMSO

COSY
HSQC
HMBC
EXSY
Zkov(X-Y)

Ekov (X:Y)

- aromaticky substituent

- methyl

- ethyl

- fenyl

- alkyl/aryl

- n-butyl

- n-butyllithium

- ferc-butyl

- iso-propyl

- pyridyl

- 2,6-diisopropylfenyl

- pentafluorofenyl

- 1,2,3.,4,5-pentamethylcyklopentadienyl

- diethylether

- tetrahydrofuran

- dimethylsulfoxid

- Attached Proton Test

- Correlation Spectroscopy

- Heteronuclear Single Quantum Coherence
- Heteronuclear Multiple Bond Correlation
- Exchange Spectroscopy

- souCet kovalentnich polomért atomt X a Y pro jednoduchou vazbu

- soucet kovalentnich poloméra atomt X a Y pro dvojnou vazbu
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UVOD

Chemie koordinacnich nizkovalentnich slou¢enin prvka 14. skupiny je v poslednich
letech pomérné hojn€ zkoumanou oblasti, a to zejména pro jejich potencialni vyuziti v katalyze
nebo pti aktivaci malych molekul. Byt prvky pochazi z jedné skupiny, jsou u nich patrné znac¢né
rozdily v jejich chemickém chovani predevS§im u nejté€zSich zastupct. Jako dobry priklad
mohou slouzit jejich kovové vlastnosti. Uhlik se fadi diky svym vlastnostem mezi typické
nekovy. Postupné€ 1ze pozorovat narust kovového charakteru u jeho tézsich analogt (kiemik a
germanium maji vlastnosti polokovl, kdezto cin a olovo se fadi mezi kovy). Tyto prvky maji
elektronovou konfiguraci valenéni sféry ns? np? a t&z8 analoga podinaje germaniem maji mj.
pod touto valen¢ni sférou umisténé plné zaplnéné orbitaly (n — 1)d'°. V piipadg, Ze tyto prvky
pouziji pro tvorbu vazby vSechny 4 valencni elektrony, pak jejich atomy budou mit, pro tuto
skupinu typicky, oxida¢ni stav +IV se stabilni elektronovou konfiguraci elektronové
,,osmnactky“ (tedy pro Ge, Sn a Pb). Pokud jsou ale k vazbé pouzity pouze elektrony formalne
z np? orbitalu budou mit tyto atomy, v této skupiné druhy nejb&znéjsi, oxidacni stav +II. Jedna
se o stabilizaci na elektronovou ,,dvacitku“!!l, neboli konfiguraci inertniho elektronového paru.
Tento oxidacni stav je preferovan dle o¢ekavani zejména u nejtézsich prvka skupiny. Stabilita
oxidacnich prvka napfic skupinou je znazornéna na Obr. 1. Zatimco u leh¢ich prvkd dominuje
oxida¢ni stav +IV, u anorganickych sloufenin olova lze tento stav povazovat
za pomerne nestabilni, jak 1ze dokumentovat silnymi oxida¢nimi Gcinky napt. PbO2, o ¢emz

svédéi jeho redoxni potencial Egboz spoz+ = 1,468 V.12l Naopak u oxidacniho stavu +II lze

sledovat opacny trend. Halogenidy germanaté az olovnaté jsou bézné dostupné chemikalie,
zatimco slouCeniny dvoumocného kifemiku a uhliku (tzn. karbeny) byly dlouho dobu

povazovany pouze za reaktivni intermediaty.

klesa stabilta ox. stavu +IV

Y

C Si Ge Sn Pb

A

klesa stabilta ox. stavu +l|

Obr. 1: Formalni stabilita oxidacnich stavi prvkl 14. skupiny.

Prave stabilizace slouCenin téchto prvka v nizkém oxida¢nim stavu je v poslednich
letech stale dukladngji studovana. Pro jejich stabilizaci se pouziva cela fada ligandt s riznymi
koordina¢nimi vlastnostmi, diky kterym se podafilo pfipravit relativné stabilni slouceniny

obsahujici pravé centralni atomy v oxida¢nim stavu +II (tzv. tetryleny) a to 1 u nejleh¢ich
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zastupct skupiny. Dale Ize vhodnym zvolenim ligandu optimalizovat jejich reaktivitu pro dalsi
aplikace. Obecna struktura tetryleni muze byt linearni nebo lomena, nicméné vétSina z nich
preferuje prave strukturu lomenou (Obr. 2). Centralni atom (CA) tedy vyuziva ke kovalentni
vazb€ dva elektrony a zbylé dva mohou byt rozmistény riznymi zptisoby do zbylych orbitalu.
Nejcastdji vSak tyto sloudeniny obsahuji na CA volny elektronovy par ve formalné sp?
hybridizovaném orbitalu (o) a vakantni p-orbital (pz), ktery je na né kolmy. Maji tedy tzv.
ambifilni charakter, pficemz se nabizi mnoho moznosti, jak tyto slouceniny stabilizovat.
Prvnim dualezitym faktorem stabilizace je induktivni a mezomerni efekt X-skupin.
Nejvyhodngjsi pro lomené uspotradani jsou skupiny s —1 (c-akceptory) a +M efektem
(m-donory). NejCastéjSim zastupcem jsou logicky -NR2, -PR> ¢i halogenidy. Pozitivni vliv
na stabilitu ma pfirozené pfitomnost stericky naro¢nych substituentd, jejichz velikost
vyznamnym zpusobem ovliviiuje i reaktivitu a vlastnosti téchto tetrylent. Dale se s vyhodou
pouzivaji chelatujici ligandy, které ve své struktufe obsahuji 2 nebo vice donorovych atomu a
tvoti s centralnim atomem chelatovy kruh. Kromé prostého chelatového efektu mohou zvysovat

stabilitu také piipadné aromatické vlastnosti vznikajiciho kruhu."!

X=NR,, PR,,...
M = prvek 14. skupiny

Obr. 2: Obecna struktura stabilizovanych tetrylent s chelatujicimi ligandy.

Diky témto poznatkim se jiz podafilo pfipravit tetryleny od vSech prvka 14. skupiny.
V dnesni dobé je jiz znamo velké mnozstvi izolovatelnych karbend, které nebylo mozné diive
samostatn€ pfipravit a bylo na n€ pohlizeno jako na rychle reagujici meziprodukty
v organickych reakcich. Jednou z nejrozséahlejsich skupin jsou N-heterocyklické karbeny (tzv.
NHC) obsahujici dva n-donorové atomy véazané ke karbenovému uhliku (Obr. 3a).5! Prave
kombinace dvou atomu dusiku, které jsou navic soucasti chelatového cyklu, dodava témto
slouCenindm potiebnou stabilitu pro jejich izolaci, zcela v souladu s Obr. 2. Analogické
sloudeniny byly pfipraveny i v pfipadé silylent™ (NHSi, Obr. 3b), ackoliv prvni pfipravena

stabilni sloudenina s Si™ byla dekamethylsilikocen™ (Obr. 3c).
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N/\ N/\ S
a) [ C b) [ sit c) s
Ia
N N )
& & S
R =Ph R ={Bu

Obr. 3: Priklad struktury: a) karbenu, b) silylenu a ¢) dekamethylsilikocenu.

Krome vys§e zminénych karbenu a silylent se podafilo ve 2. poloviné 20. stoleti pfipravit
i mnoho slouc¢enin s t€z§imi analogy, které vykazuji, dle oCekéavani (viz vyse), vyssi stabilitu
v oxida¢nim stavu +1I. Pomoci stabilizace dialkylamidovymi skupinami -NR2 byly postupné
pfipraveny prvni tetryleny satomy Ge, Sn a Pb (Obr. 4a).®! Mimo jiné pravé pomoci
germylent a stannylena byly poprvé provedeny uspésné aktivace malych molekul jako Hz a
NH;.#1 Do té doby byly obdobné reakce zcela omezeny na komplexy ptechodnych kovi. Tyto
germyleny a stannyleny byly ovSem stabilizovany pouze stericky objemnymi substituenty
(Obr. 4b) a neobsahovaly tudiz jiné heteroatomy. Jako prvni a zasadni ptiklad lze uvést reakci
germylenu Ar’2Ge s vodikem, kdy vznikala smé&s produktl, pfic¢emz zcela neoddiskutovatelné

dochazelo k aktivaci molekuly Hy.[

a) b)

SiMes SiMes

S

Me;Si—N, Me;C—N

=
\§/

Me38i“——N M93C'—-—N

-~
—~
>
=
1]

SiMes SiMes

M = Ge, Sn, Pb

W W

Obr. 4: Piehled: a) prvnich tézsich tetrylend, b) tetrylend s objemnymi substituenty

schopnych aktivace malych molekul.

Od t¢ doby se koordina¢ni chemie tézsich tetrylent vyrazné rozvinula a nyni je zndmo
pocetné mnozstvi sloucenin, které pro koordinaci centralnich atomu vyuZzivaji predevsim
N,N’-chelatujici bidentatni ligandy. Ty jsou z hlediska vazebnych moznosti a jejich mozného
dalsiho vyuziti jiz dlouhou dobu objektem z&jmu nasi pracovni skupiny. Lze je dale rozdélit

podle velikosti vzniklého chelatového kruhu (Obr. §5). Mezi populamni ligandy tvorfici
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¢tyi¢lenny kruh patii monoanionické amidinaty (Obr. Sa) nebo guanidinaty (Obr. Sb). Jak
nazvy napovidaji, jedna se o ligandy se zdpornym delokalizovanym nabojem po NCN skeletu.
Stejné tak je tomu i v piipadé€ dalsi velmi popularni skupiny monoanionickych ligandu, které
tvoii Sesticlenny kruh, nazyvané B-diketiminaty (Obr. 5c¢). VSechny vySe zminéné ligandy
ochotné tvori komplexni slouCeniny s celou fadou prvka periodické tabulky, mimo jiné tedy

i s t&z§imi prvky 14. skupiny v oxida¢nim stavu +I1.1"!

R
NR, R R
' ' b ' ' C
AR IR DR N R Y ©
N o N N o N N N
R‘/ \R'
amidinat guanidinat
B-diketiminat

Obr. 5: Prehled popularnich N,N’-chelatujicich bidentatnich ligandu.

Kromé stabilizujiciho efektu dusikovych atom (viz vyse, Obr. 2) hraji dulezitou roli
pfi koordinaci tetrylent také organické substituenty R a R’. Pravé vhodnym zvolenim stericky
naro¢nych substituenti se podafilo izolovat rizné typy slouCenin. Mezi ostatnimi hlavné
chloro-tetryleny, v nichz ma centralni atom koordinadni &islo 3 (dale jen k. &.) (Obr. 6).°! Tyto

slouCeniny byly poté vyuzivany s uspéchem pro dalsi studium.

iPr iPr
tBu SN
| |
a) Dip be Dip ) Dip - Dip ©)
\N/”';-\\N/ \N/;—-\\.M/
~., ., ~., . - N N
|\|,r| l\lfl Dip”” \IVI/ Dip
Cl Cl (|:|
M = Ge, Sn, Pb M = Ge M = Ge, Sn

Obr. 6: Vybrané heteroleptické tetryleny odvozené od a) amidinatd, b) guanidinata a

¢) p-diketiminatd.”!

Jedna z dalSich potencialn€ zajimavych skupin ligandd by mohla byt odvozena
od 2,2’-dipyridylaminu (dale oznaCovan jako dpaH, pti¢emz jeho deprotonovana forma je
oznaCovana jako dpa), jehoz strukturni motiv je podobny jako je tomu v pfipadé dobie
popsanych B-diketiminati. Deprotonaci této slouCeniny totiz opét vznika monoanionicka

struktura se zapornym nabojem formaln€ umisténym na mastkovém atomu dusiku (Schéma 1).
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|
N
‘\N|\ ’\ N
N N = -H =N N~

Schéma 1

Pritomnost aromatického systému okolnich pyridinovych skeletd také umoziuje
delokalizaci tohoto naboje, kterou Ize popsat mnoha rezonan¢nimi strukturami (Obr. 7). Kromée
tohoto efektu ma dalsi vliv na koordinaéni mod tohoto ligandu rotace kolem vazby
C(ortho)-N(mustkovy). Z tohoto hlediska lze rozlisit 3 typy struktur®: rans-trans, cis-trans a

cis-cis (Obr. 7).11% Poté se samoziejmé adekvatné 1isi i k. ¢. daného centralniho atomu.

o
‘\Nel\ N Ny ‘N\I\p‘N\
T O U o

rans-trans cis-trans cis-cis

B o B
N NN N
SN N SN N SN N

trans-trans

Obr. 7: Strukturni typy dpa a rezonanéni struktury pro trans-trans koordinaéni mod.[1%!

Ackoliv tento ligand nabizi mnoho koordina¢nich modu, existuje piekvapiveé pouze
velmi omezené mnozstvi komplexnich sloucenin, ve kterych by jako centralni atomy figurovaly
p-prvky. Vzhledem k zaméfeni této diplomové prace jsou nasledujici kapitoly vénovany prave
popisu dosud pfipravenych sloucenin odvozenych od p-prvka. Diskuze je zaméfena na prvky
13. a 14. skupiny, pficemz dle naSich znalosti strukturné charakterizované komplexy s t€z§imi

prvky 15. a 16. skupiny nejsou znamy.

* Vzhledem k velkému poctu riiznych rezonan¢nich struktur jsou v nasledujicim textu pouzivany ty, které
dle autora nejlépe popisuji vazebné uspofddani v dané slouceniné. Dale se v literatuie objevuji i oznaceni

vyuzivajici syn a anti, nicméné v ramci této prace je vyuzivano oznafeni pomoci cis a trans.
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1. TEORETICKA CAST

V nasledujici ¢asti budou popsany jednotlivé slouceniny p-prvkad, které obsahuji ve své
strukture vyse uvedeny dpaH, nebo jeho deprotonovanou formu dpa. V nékterych ptipadech
budou uvazovany i substituéni derivaty. Pozornost bude vénovana zejména kompletné
charakterizovanym sloucCeninam, u nichz byla struktura potvrzena i pomoci rentgenoveé
strukturni analyzy. Z tohoto hlediska patii bezesporu k nejprostudovangjsim komplexy
odvozené od prvkt 13. skupiny. V oxida¢nim stavu +III tyto latky disponuji prazdnym
valen¢nim orbitalem, ktery mohou poskytnout volnému elektronovému paru (parim) atomu
dusikti ve struktufe dpaH. Timto zpuisobem dojde k vytvofeni donor-akceptorové vazby,
pfi¢emz vznikaji komplexy neutralni. Mimo jin€ lze nalézt i takové komplexy, kde se zaroveni
vyskytuje donor-akceptorova vazba i vazba, na které se podili deprotonovany skelet. Nize jsou

popsany oddélené komplexy dle centralniho atomu.

1.1. Bor

Prvni popsand sloucCenina boru byla pfipravena transaminaci dpaH s B(NMe2)s
za soucasného uvolnéni HNMe; (Schéma 2). Ackoliv puvodni pfedpoklad meél vést
ke slou¢ening I, tak chemicky posun signalu v "B NMR spektru naznadoval vznik
tetra-koordinovaného centralniho atomu, ktery odpovida spise slouc¢ening II. Krystaly vhodné
pro dalsi analyzu pomoci difrak¢nich technik se ovSem podafilo ziskat az po prevedeni
slouCeniny II na odpovidajici hydrochlorid III pomoci ptidavku CHCI3, ktery v pfitomnosti

silné baze poskytuje dle autorti molekulu HCI (za sou¢asného uvolnéni dichlorokarbenu).!'!!

Me,N.___NMe,
B(NMe,),
toluen b
—_—
- HNMe2 X N =
MezN NMe2
I 11

N
" N =% CHCl,
q :\'Q g,
Me,N NMe,.HCl
11|

Schéma 2
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Dalsi studium reaktivity slouceniny Il ukazalo, ze muze slouzit i jako zdroj boroniového
kationtu, tzn. kationtu s tri-koordinovanym centralnim atomem boru. Tento kationt bylo mozné
generovat reakci slouceniny II s jednim ekvivalentem AlCl3. Ze smési vznikajicich produktii
se nakonec podafilo izolovat spiroheterocyklicky kation [IV][AlICl4]2, ktery ve své struktute
obsahoval kromé dvou tetra-koordinovanych atomt boru pravé také jeden tri-koordinovany

boroniovy kationt (Schéma 3).I'!]

SIS
AICI N ‘| | N
toluen, réﬂux ( \B/ \B/ \B/ 3

N N ™ N/W l |\N [AICI,],
e \ / P | X |

Me,N” “NMe, | |
I 7 AN

Schéma 3

Jedna z dalSich znamych latek je formélné predstavitelem frustrovanych Lewisovych
para. Jedna se tedy o smés Lewisovy kyseliny a zasady, jejichz vzajemna interakce je vétSinou
ze sterickych davodt branéna. Tyto slouCeniny se vyznacuji unikatni reaktivitou zejména
v oblasti aktivace malych molekul.'?! Jako Lewisova kyselina byl v tomto piipadé pouzit
notoricky znamy boran B(C¢Fs)3. Po jeho pfidani k jednomu ekvivalentu dpaH doslo k tvorbé
aduktu V s jednou donor-akceptorovou vazbou na pyridylovy dusik (Schéma 4). Pti pridani
dalsiho ekvivalentu boranu B(CsFs)3 jiz nedochazi ze sterickych divodi k dalsi koordinaci a
vysledna smés tak tvofi vySe zminény frustrovany Lewistuv par. Nicméné se ukazalo,
ze vysledna smés s Ha (jako obvyklym substratem) nereaguje pravdépodobneé z divodu snizené

bazicity volného pyridylového atomu dusiku.['*!

CeFs
FsCe ‘ /CﬁFS
H H
! N III
X X /CBF5 toluen X %
| | 4+ F.0.B — | |
=N N = \ =N -
CsFs
\Y%

Schéma 4
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Podobny strukturni motiv jako u slouceniny V lze nalézt i u produktu reakce, ktera je
popsana nize (Schéma 5). K vychozimu dpaH byl ptfidan 1 ekvivalent Li[BH4]. Vznikl
tak dimerni meziprodukt VI, u kterého mizeme v pevné fazi pozorovat koordinaci centralniho
atomu lithia pomoci ligandu dpaH, ale 1 bidentatn€ vazanou skupinu [BH4] . I kdyz tato latka
vykazovala dobrou stabilitu v pevné fazi, vroztoku se v Casovém horizontu 6 mésicu

samovolné rozpadla na BH3 adukt VII za sou¢asného odstépeni LiH.['*!

Y [
H
I*'J N/ N N/
N Ry LiBH, THF  H_ H_| H |H
‘ | —_— /B\ /LI LI\ /B\
N N _~ H H 4 H §
N N N
T T
= P
VI
H BH,
l t
N
| X | X
N _— - LiH
VII
Schéma 5

Dalsiho zéstupce s donor-akceptorovou vazbou N—B v porovnani s piredchozimi
dvéma piiklady lze oznacit za chemickou kuriozitu. Jako akceptor volného elektronového paru
zde vystupuje atom boru v pozici 2 closo-dekaboratového aniontu [B1oHio]* . Tuto sloudeninu
lze ptipravit reakci jednoho ekvivalentu [CuzBi1oHio] se dvéma ekvivalenty vychoziho dpaH
(Schéma 6). Vysledkem byla smé&s produkti redoxni reakce, pfi které dochazi k oxidaci
Cu' — Cu?' zplsobené piitomnosti vzdusného kysliku. Jednim z izolovanych produktl byla
sloucenina VIII svySe popsanym strukturnim motivem. Tento produkt pfedstavuje sul
skladajici se ze dvou anionti [2-BioHo(dpaH)] a komplexniho kationtu
[Cu(dpaH)2(NCCH3), ] 15161
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CH,CN

- X -20°C
2 || P! N| P + CuBH, ———— [Cu(dpa),(NCCH,),[2-B,,H,(dpa)l,

VIII
[2-B,Hy(dpa)]” = T I
N_ _N
T 1
N F a=B
® = B-H
Schéma 6

Kromé dpaH byly v posledni dobé studovany i jeho ortho-substituované derivaty.
V nasledujicich fadcich jsou stru¢né popsany ziskané vysledky (Schéma 7). Asi
nejzajimavejSim derivatem z této série je komplex XI, ktery byl dale studovan jako katalyzator
pro fadu polymeracnich reakci. Mono- a bis-substituované meziprodukty IX a X byly
piipraveny analogickou cestou s odpovidajici stechiometrii vychozich latek (viz Schéma 7).
Po jejich nasledné deprotonaci byl ke vzniklym Li derivatim pfidan v obou pfipadech titanicity
komplex Cp*TiCls. V piipade Li derivatu IX doslo k eliminaci CIBEt: a soucasnému vzniku
produktu XI. Pomémé prekvapive stejny produkt XI vznika i v pfipad€ pouziti slouCeniny X.
Dochazi tedy k ataku vazby C-Br, pficemz diavod této preference a mechanismus reakce neni
autory popsan.!'” U meziprodukti IX a X stejné tak jako u vysledného produktu XI lze nalézt
donor-akceptorovou interakci N—B (viz vyse), pfi¢emz atom boru je jesté kovalentné vazan

prave k ortho-substituentu.
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3.H,0 SEt 2. Cp*TiCl,, toluen
Schéma 7

1.2. Hlinik

PP

podobné strukturni motivy jako u vySe popsanych sloucenin boru. VétSina z nich byla
pfipravena metallaénimi reakcemi s odpovidajicimi trialkylhlinitymi prekurzory R3Al. Jako
nejjednodussi priklad 1ze uvést syntézu komplexu XII. Stejn€ jako u boritého analoga II (viz
str. 17) zaujima ligand dpa uspotadani trans-trans (viz Obr. 7, str. 16). Jeho piiprava spociva
v metallacni reakci dpaH a AlMe; ve stechiometrickém pomeéru 1:1 (Schéma 8),
piicemz dochazi k uvolnéni methanu. Z divodu vysoké citlivosti jednotlivych komponent
musela byt syntéza provadena v inertni atmosféfe. Vysledny produkt vznika v dobrém vytézku

60-80 % nezavisle na pouzitém rozpoustédle 817
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Schéma 8

Jedna z dalSich hojn€ vyuzivanych syntéz je metalla¢ni reakce pomoci organolithného
¢inidla, ktera poskytuje lithny amid. Ten reaguje v nasledné metathesi s jinym halogenidem
kovu (napt. Al). Jako ptiklad baze 1ze uvést nBuLi, pti¢emz vznikly lithny derivat poté podléha
metathesi s chloridem hlinitym pfi pouziti ekvimolarniho mnozstvi vSech reaktant(
(Schéma 9). Pomoci tohoto postupu se podaftilo pfipravit prvni komplex hliniku XIII, kde je
centralni atom koordinovan dpa v cis-trans usporadani (viz Obr. 7, str. 16). Reakce probiha
v pfitomnosti pyridinu, ktery poté zaplnil volna mista v koordina¢ni sféfe centralniho atomu.

Jeji tvar odpovida deformovanému oktaedru.[!%!

N
T py—-—A|<——py
N
R R
| | + nBuli + AlCI
N N _— AT
- nBuH
XIII

Schéma 9

Mustkovy atom dusiku u komplexa s frans-trans usporadanim dpa ligandu muze
poskytnout svij volny elektronovy par Lewisové kyselin€ a vytvorit tak dalsi
donor-akceptorovou vazbu. Jako Lewisova kyselina muaze slouzit druhy ekvivalent R3Al. Je
znamo nékolik reakei, pii kterych dochazi k donor-akceptorové interakci, jejichz popis je shrnut
nize (Schéma 10). K jednomu ekvivalentu dpaH byly pfidany dva ekvivalenty MesAl, EtzAl
nebo MexCIAlL Vysledkem byly produkty XIVI®l XVI2 3 XVI2U které dle odekavani
obsahovaly dva rtizné koordinované atomy Al. Nicméné koordinace dal$iho ekvivalentu ma
zasadni vliv na geometrii celé¢ molekuly. Oproti slouceninam XII a XIII, kde centralni atom a
ligand jsou viceméné koplanarni, mé ligand v nésledujicich slou¢eninach lomenou strukturu.
Jako priklad lze uvést slouceninu XIV, kde roviny pyridylovych kruht sviraji thel 30,7°
(Obr. 8).
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Obr. 8: Srovnani geometrie slouCenin a) XII a b) XIV (pro vétsi prehlednost nejsou

zobrazeny vodikové atomy).

Jak jiz bylo zminéno v ivodu (kap. 1.2., str. 21), kvuli vysokeé reaktivité organohlinitych
sloucenin je nutné pracovat v inertnim prostiedi. Jejich kontakt s vodou v nekterych ptipadech
vede ke vzniku relativné stabilnich oxo-slouCenin. Pfidanim jednoho ekvivalentu H2O
do reak¢ni smesi dpaH a Me3Al ve stechiometrickém poméru 1:2 vede ke vzniku prave takové
oxo-slou¢eniny XVII (Schéma 11). Ta jako jedna z méla obsahuje cis-cis koordinovany dpa,
pti¢emz kazdy atom dusiku se podili na vazbé k nékterému atomu hliniku. Koordinaéni okoli
jednoho z nich, ktery interaguje pouze s pyridylovym dusikem, lze popsat jako deformovany
tetraedr. Oproti tomu druhy atom hliniku je lokalizovan ve stiedu deformované trigonalni

bipyramidy.%#!
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Schéma 11

V literatuie je popsano i pouziti jednoho ekvivalentu vhodného ¢inidla a tii ekvivalentd
dpaH. Mezi prvni ¢inidla pouzita timto zpuasobem patfily hydridové komplexy
[AIH3(NMe3)]®! a Li[AIH4]1. Jejich reakce shodné poskytovala komplex XVIII oviem
v nizkych vytézcich. Pozdéji byla tato Cinidla nahrazena Et3;Al, se kterym se podarilo zvySit
vytéznost reakce na uspokojivych 90 % (Schéma 12).1'% Ve vysledném produktu je centralni
atom obklopen tfemi ligandy dpa v cis-trans uspotadani, které ke koordinaci vyuzivaji jeden
mustkovy a jeden pyridylovy atom dusiku. Centralni atom je tedy hexa-koordinovany a jeho
koordina¢ni okoli lze popsat jako deformovany oktaedr. V roztoku tato sloucenina vykazuje
dynamické chovanil®l které bylo pozdé&ji autory vysvétleno jako proces, pii kterém dochazi
k reorganizaci ligandt v molekule. Tento fakt byl nasledn€ potvrzen izolovanim izomeru XIX,
ktery se liSi od pfedchozi slouCeniny tim, ze jeden ligand dpa zaujima frans-trans usporadani
(Schéma 12). Ten se podafilo pfipravit v malém mnozstvi rekrystalizaci z C¢Ds, avSak
po pievedeni do roztoku opét prechdzi vizomer XVIIL!Y Toto zjisténi indikuje znagnou

fluxionalitu tohoto ligandového systému, coz se ndm potvrdilo i v rdmci této prace (viz nize).

N
H XN
| Et,Al | AN Q
R Xy EtO
N N EH N N-"~ *Q‘N P
N N
=% - N= U
] | T~
¥ N F N
XVIII XIX
Schéma 12
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1.3. Gallium

V porovnani s leh¢imi prvky 13. skupiny je chemie gallia prakticky neprostudovana,
nebot’ zahrnuje pouze jeden derivat. Metallace hraje dulezitou roli i pii pfipraveé této gallité
slouCeniny. Reakce dpaH s Me3Ga ve stechiometrickém poméru 1:1 dala vzniknout komplexu
XX (Schéma 13), ktery predstavuje strukturniho analoga hlinitého derivatu XII (viz Schéma 8,
str. 22). Produkt XX vznika v dobrém vytézku kolem 80 % a je krystalizovan z nepolarnich
rozpoustédel 18241 Opé&t ve struktufe nachazime ligand dpa s trans-trans uspotradanim,
pfiCemz je témé&f koplanarni s centralnim atomem. Jeho koordina¢ni sféra zaujima stejn€ jako

sloucenina XII tvar deformovaného tetraedru.

|
\ N \ Me.Ga / N \
=N N = - MeH 2 AN N2
/Ga\
Me Me

XX
Schéma 13

1.4. Indium

Chemie india je ponékud bohat$i. Pro pfipravu inditych komplext se opé€t vyuziva
metallaéni reakce. AvSak u vétsiho a z hlediska teorie HSAB mék¢iho kationtu na bézi india
(formalné MezIn") byly pozorovany zmény v koordinaénim chovani ligandu dpa. Reakce dpaH
s ekvimolarnim mnozstvim Mesln vedla ke vzniku komplexu XXI s dimerni strukturou
(Schéma 14). Na rozdil od Al a Ga derivata XII a XX upfednostiiuje dpa ligand v XXI cis-cis
usporadani, které pravé umoznilo vznik zminéného dimeru. Znacny rozdil je také patrny
1 v geometrii ligandu. Dihedralni uhel, ktery spolu sviraji pyridylové kruhy, ma hodnotu 58,3°.
Vsechny atomy dusiku jsou vyuzity ke koordinaci centralnich atomd, pficemz jejich vysledné

koordinaéni okoli m4 tvar deformované trigonalni bipyramidy.!?!
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(is-cis uspotadani dpa ligandu bylo pozorovano i u nasledujiciho oxo-komplexu.
Reakci dpaH se ttemi ekvivalenty EtsIn se podafilo pfipravit ps-oxo-komplex XXII
(Schéma 15). Protoze ale zadny z reaktanti neobsahuje atom kysliku, pfisuzuji autofi jeho
piitomnost stopovému mnozstvi HO obsazenému v reakéni smési.!*! Ve stfedu vysledné
struktury nachazime mustkovy atom kysliku v tetraedrickém usporadani, ktery spojuje Ctyfi
centralni atomy india. Ty mizeme rozdélit na dva pary podle jejich k. €., na kterém zavisi
1jejich vysledné geometrické usporadani. Koordina¢ni sféra prvniho péru s k. €. 4 zaujima tvar
deformovaného tetraedru, zatimco druhy par s k. ¢. 5 ma tvar deformované trigonalni

bipyramidy. Dpa svoji geometrii do jisté miry pfipomind slou¢eninu XXIL.

Et. Et Et Et

7 N\, NAYAEA

| 3 Etl "
N n — —_
S e benzSen \O/
‘ l — N / N
N N _~ - EtH \In In/
e g LN
7\ Let el 7 N\
XXII
Schéma 15

Za chemicky zajimavy muzeme oznacit produkt XXIII, ktery byl ptipraven reakci dpaH
s jednim ekvivalentem InCl3.4H20 v prostiedi DMSO. Molekula pouzitého rozpoustédla poté
zaplnila volné misto v oktaedrické koordina¢ni sfére centralniho atomu (Schéma 16). Oproti
vyse popsanym derivatim india tento obsahuje nedeprotonovany ligand dpaH s trans-trans
usporadanim. Chlorid indity v této reakci vystupuje jako Lewisova kyselina, kterd je nyni
akceptorem dvou volnych elektronovych part atomi dusiku lokalizovanych na pyridylovych

skeletech. (2%
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Schéma 16

1.5. Thallium

Nejveétsi  odlisnostt v koordinaénim chovani dpa ligandu vykazuji slouceniny
s nejteéz8im prvkem 13. skupiny (tj. thallium). Pfidani dpaH k ekvimolarnimu mnozstvi in situ
generovaného MesTl vede ke vzniku produktu XXIV, ktery vytvafi polymerni fetézec
(Schéma 17).1'81 To je umoznéno cis-trans usporadanim dpa, ktery pro koordinaci opét vyuziva
vSechny svoje atomy dusiku. Vzhledem k zvySené stalosti kationtd Ro;M" (zejména pro M = Tl)
autofi popisuji tuto slouceninu spise jako iontovy par. Tuto domnénku podporuji delsi vazebné
vzdalenosti TI-N a také uhel, ktery sviraji atomy C-TI-C. Ten se blizi svoji hodnotou 158,3°

linearni struktufe znamé u volnych kationt R,TI1".

H Me\_ll_l/Me
| i
| X N | = n Me,Tl ’ =3 | Ry
_—
! =N N = - MeH = T =
— —n
XXV

Schéma 17

1.6. Germanium

Prakticky jedinou v literatufe znamou slouceninu, obsahujici ve své struktufe
koordinovany atom germania, ptedstavuje chlorogermylen XXV. Ten byl, analogicky jako
sloucenina XIII (viz Schéma 9, str. 22), pfipraven metathesi amidu lithného s chloridem
germanatym. Dpa tedy nejprve podléhd metallacni reakci s methyllithiem ve stechiometrickém
poméru 1:1 za soucasného uvolnéni methanu. Vznikly Li derivat déle reaguje s ekvimolarnim

mnozstvim chloridu germanatého. Po separaci od odstupujiciho LiCl byl ziskan produkt XXV
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(Schéma 18). Centralni atom je stejn€ jako v predchozich znamych pfipadech koordinovan
pomoci dpa v trans-trans usporadani. Oproti prvkim 13. skupiny, ale koordina¢ni sféra
centralniho atomu zaujimé tvar deformované trigondlni pyramidy s volnym elektronovym
parem germania v jejim vrcholu.®!l Autofi také uvadéji, ze u obdobné reakce s chloridem
germanatym v poméru 2:1 se nepodafilo ziskat monokrystalicky material k urCeni struktury
pomoci rentgenové strukturni analyzy, tudiz nebyly vznikajici produkty nijak charakterizovany.
Déle rovnéz uvadéji, ze konverze s chloridem cinatym nevedla k pozadovanému produktu.

V této diplomové praci (viz nize) bude jasné prokazano, ze tyto komplexy lze piipravit a plné

charakterizovat.
H
| 1. MeLi, THF .
e | RN 2. GeCl,. dioxan, toluen P m A
‘/N N ‘MeH & _N__ N__—
~ L3 (lze
Cl
XXV
Schéma 18
1.7. Olovo

Posledni znamé slouCeniny 14. skupiny predstavuji olovnaté derivaty. Vétsi velikost
centralniho atomu olova umoziiuje tvorbu sloucenin s vyssim k. C., stejn€ jako tomu bylo
u tézsich prvka 13. skupiny. Prikladem je hexa-koordinovany centralni atom u produktt reakce
dpaH s odpovidajicim halogenidem olovnatym ve stechiometrickém poméru 1:1
(Schéma 19).1*7 Produkty tvoii linearni polymery XXVI a XXVII, pfi¢emz na jejich centralni
atom je koordinovan dvéma atomy dusiku dpaH ligand. Spojeni jednotlivych monomera

zajistuji mustky X-Pb-X (X = Br nebo 1), jak je ilustrovano nize (Obr. 9).
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XXVI X=Br
XXVII X=1

Schéma 19
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Obr. 9: Struktura linearniho polymeru XXVI (s ohledem na ptrehlednost nejsou zobrazeny

atomy vodiku).

Linearni polymer je i produktem reakce dvou ekvivalentli dpaH a jednoho ekvivalentu
octanu olovnatého, kdy se podafilo ziskat produkt XXVIII (Schéma 20). Ten lze povazovat
za zajimavy s ohledem na okta-koordinovany centralni atom. Nicméné kvuli znacné délce
vazby Pb-N, tvoii dpaH skrze pyridylovy atom dusiku jen velmi slabou donor-akceptorovou
interakci. Ta je u€inn€ kompenzovana silnou interakci se dvéma bidentatné vazanymi acetaty.
Kazdy acetat zaroven disponuje jednim mistkovym atomem kysliku, ktery zajistuje spojeni

mezi jednotlivymi monomery (Obr. 10).[27]
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Obr. 10: Struktura linearniho polymeru XXVIII (s ohledem na ptrehlednost nejsou zobrazeny

atomy vodiku).

1.8. Cile a zaméry diplomové prace

Z vyse uvedené literarni reserSe vyplyva, ze koordina¢ni chemie ligandu dpaH i jeho
deprotonované formy dpa skyta nejriznéjsi vazebna usporadani a vede k tvorbé zajimavych
komplexii. Pfekvapive byla koordinacni chemie tohoto, komercné dostupného, ligandu v ramci
chemie p-prvkll pomérné prehlizena. Zatimco v ramci 13. skupiny byly nekteré komplexy
pfipraveny, chemie 14. skupiny je prakticky neprostudovana. Na zakladé€ tohoto zji§téni a
ocekavatelné zajimavé koordinacni schopnosti ligandti na bazi dpaH, byly formulovany zameéry

diplomové prace nasledujicim zpisobem.

e Syntéza germanatych a cinatych komplextu obsahujici deprotonovanou formu ligandu
dpa ptipadné jeho derivatt. Studium reaktivity v riznych stechiometrickych pomérech.

e Charakterizace pfipravenych slouCenin pomoci dostupnych experimentalnich technik,
zejména multinuklearni NMR a rentgenové difrakéni analyzy v pfipadé izolace
monokrystalického materialu.

e Diskuze a popis struktury pfipravenych sloucenin s ohledem na ziskana experimentalni

data, a to v roztoku i tuhé fazi.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny reakce uvedené v experimentalni casti byly provedeny pod inertni atmosférou
argonu s pouzitim standardni Schlenkovy techniky s vyuzitim sept a kanyl. Schlenkovy baiky

byly pfed pouzitim zbaveny vlhkosti vyzihanim za vakua.

2.1. Pouzité chemikalie

2.1.1. Pouzité vychozi slouceniny

n-butyllithium — 2,5 M roztok v hexanu, Sigma Aldrich

2,2’ -dipyridylamin — Sigma Aldrich, 99%
bis-(6-methyl-pyridin-2-yl)amin — Santiago chemikalie s.r.0., 95%
GeClz.dioxan — Sigma Aldrich

SnClz — Sigma Aldrich, 98%

PbCl; — Sigma Aldrich, 98%

argon — Linde Gas a.s., 99,999%

2.1.2. Pouzita rozpoustédla

V ramci této diplomové prace byla, pfi syntéze nize uvedenych sloucenin, pouzita
nasledujici rozpoustédla: toluen, tetrahydrofuran, hexan. Pfedem byla zbavena vlhkosti a
kysliku pomoci technologie PureSolv MD 7 od firmy Innovative Technology pracujici na bazi
prutoénych kolon s molekulovymi sity. Deuterovany benzen (CsDs, 99,6% obsah atomu D,
Sigma-Aldrich) a deuterovany chloroform (CDCl3, 99,8% obsah atomt D, Sigma-Aldrich) byly
v atmosféfe argonu zahfivany k varu s Li[AlH4] a nasledné oddestilovany. Deuterovany
tetrahydrofuran (THF-Ds, 99,5% obsah atomt D, Sigma-Aldrich) byl v atmosféfe argonu
zahfivan k varu s draslikem v pfitomnosti benzofenonu a nasledné oddestilovan. VSechna vyse

uvedend rozpoustédla byla uchovavana v zasobnicich opatienych teflonovymi kohouty.
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2.2. Pouzité experimentalni techniky

2.2.1. Bod tani

Bod tani pfipravenych sloucenin byl méfen ve sklenénych kapilarach na bodotavku

Stuart SMP3.

2.2.2. NMR spektroskopie

H, 7Li, C a "Sn NMR spektra studovanych sloudenin byla méfena na piistrojich
Bruker (Ultrashield 400, Ascend 500) v deuterovanych rozpoustédlech. Chemické posuny v 'H
NMR spektrech byly kalibrovany na rezidualni signal rozpoustédla CsDs (8(*H) = 7,16 ppm),
THF-Ds (§('H) = 1,73 a 3,58 ppm) a CDCl3 (6(*H) = 7,27 ppm). Identicky byla kalibrovana 1*C
NMR spektra CsDs (8('3C) = 128,39 ppm), THF-Ds (8(**C) = 25.4 a 67,57 ppm) a CDCl3
(8(3C) = 77,23 ppm). Chemické posuny v ’Li NMR spektrech byly kalibrovany externé
na chlorid lithny (8("Li) = 0,00 ppm). Chemické posuny v 'Sn spektrech byly kalibrovany
extern& na tetramethylstannan (5('1°Sn) = 0,00 ppm). Roztoky byly méfeny v 5 mm kyvetach
pod atmosférou argonu. Pii studiu byly dale vyuZity nasledujici techniky: C{'H} APT,
'H-'H COSY, 'H - 3C HSQC, 'H - 3C HMBC, 'H — 'H EXSY. Pro popis vzhledu signalt
slouzi zkratky: s — singlet, d — dublet, t — triplet, dd — dublet dubletu, m — multiplet. Rozsirené

signaly jsou znaCeny zkratkou (roz. ptipadné velmi roz.) a signaly kvarternich uhlika (kvart.).

2.2.3. Rentgenostrukturni analyza

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

800, firmy Oxford Cryosystems.

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

detaily méfeni jsou uvedeny v Tabulkach 1-4.
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Tabulka 1: Krystalografické parametry sloucenin 1, 2 a 3.

Parametr Sloucenina

1 2 3
Sumarni vzorec C10HsCIGeN3 | C20Hi6ClaNgSn2 | C20Hi16GeNeg
Krystalovy systém Triklinicky | Orthorombicky | Orthorombicky
Prostorova grupa P1 Pca2, Pbca
a[A] 8,2653(5) 17,1415(8) 7,7879(4)
b[A] 9,9478(6) 8,3019(4) 18,4219(11)
c[A] 12,6110(7) 14,9727(6) 24,4619(12)
a[°] 91,910(3) 90 90
BI°] 92,733(3) 90 90
v [°] 91,899(3) 90 90
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, Z 4 4 8
Objem el. buiiky [A®] 1034,51(11) 2130,72(17) 3509,5(3)
u [mm™] 3,185 2,616 1,764
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,786 2,022 1,563
Velikost krystalu [mm] 0,20x0,38x0,59 | 0,16x0,19x0,20 | 0,22x0,29x0,37
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Zluta Zluta Zluta
F(000) 552 1248 1680
Omin—Omax [°] 1-27,5 1-27.5 1-27,5
Teplota méfeni [K] 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 30605 19086 31981
— nezavislych (Rint) ¥ 4750 (0,0373) | 4850 (0,0604) | 4018 (0,0575)
— pozorovanych [[>2o(I)] 3956 3907 2848
Pocet upfesiiovanych parametrt 271 271 244
S 1,025 1,006 1,031
R 9/wR © 0,0295/0,0676 | 0,0373/0,0794 | 0,0473/0,0740
Max/min p [eA?] 0,693/-0,679 | 2,448/—0,906 | 0,392/-0,489

DRint = Y |Fo? = Fomean| /' Y, Fo2; S = [X(W(Fo? = Fe?)?) / (Nt — Nparam )] ; “Vahové schéma: w =
[6*(Fo?) + (wiP)* + w2P] !, kde P = [max(F.?) + 2F*], R(F) = Y. |[Fo| — [Fe|| / ¥ [Fo|, wR(F?) = [X.(w(F,” —
F2)) 1 Cw(F))]*
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Tabulka 2: Krystalografické parametry sloucenin 4, 5 a 6.

Parametr Sloucenina
4 5 6

Sumarni vzorec C20H16NeSn CasHasLiaN12 | C12H12ClGeN3
Krystalovy systém Monoklinicky Triklinicky Monoklinicky
Prostorova grupa P2i/n P1 P21/c
a[A] 11,8487(6) 11,1572(4) 7,9626(5)
b [A] 9.2747(4) 11,5648(4) 9,3447(5)
c[A] 16,9821(9) 19,6657(7) 17,4878(10)
o [°] 90 79,294(2) 90
B [°] 104,129(2) 76,670(2) 95,358(2)
v [°] 90 62,192(2) 90
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, Z 4 2 4
Objem el. butiky [A®] 1809,76(15) | 2174,94(14) 1295,55(13)
u [mm™] 1,429 0,593 2,551
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,685 1,253 1,570
Velikost krystalu [mm] 0,16x0,57x0,59 | 0,44x0,25x0,13 | 0,38x0,39x0,59
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Svétle zluty Svétle zluty Zluty
F(000) 912 864 616
Omin—Omax [°] 1-27,5 1-27,5 1-27,5
Teplota méteni [K] 150(2) 150(2) 150(2)
Poget reflexi 38956 52110 33637
— nezavislych (Rint) ¥ 4155 (0,0165) | 9155 (0,1578) | 2972 (0,0296)
— pozorovanych [I>26(1)] 3734 4900 2561
Pocet upfestiovanych parametra 244 586 156
S D 1,180 1,037 1,067
R 9/wR © 0,0229/0,0562 | 0,1124/0,2767 | 0,0301/0,0607
Max/min p [eA?] 0,343/-0,690 | 0,646/—0,697 | 0,377/-0,372

DRint = Y |Fo? = Fomean| /' Y, Fo2; S = [X(W(Fo? = Fe?)?) / (Nt — Nparam )] ; “Vahové schéma: w =
[6*(Fo?) + (wiP)* + w2P] !, kde P = [max(F.?) + 2F*], R(F) = Y. |[Fo| — [Fe|| / ¥ [Fo|, wR(F?) = [X.(w(F,” —
F2)) 1 Cw(F))]*
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Tabulka 3: Krystalografické parametry sloucenin 7, 8 a 9.

Parametr Sloucenina

7 8 9
Sumarni vzorec C24H24GeNg C24H24NeSn | C36H36GeLiNg
Krystalovy systém Triklinicky Monoklinicky Trigonalni
Prostorova grupa P1 P2i/c R3c
a[A] 8,8339(5) 11,4993(5) 12,0113(9)
b [A] 12,1659(6) 21,1590(8) 12,0113(9)
c[A] 12,3964(6) 9,1723(4) 41,778(3)
o [°] 111,554(2) 90 90
B [°] 96,379(2) 92,591(2) 90
v [°] 110,358(2) 90 120
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, Z 2 4 6
Objem el. butiky [A®] 1117,25(10) | 2229,46(16) 5219,9(9)
u [mm™] 1,394 1,17 0,919
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,394 1,535 1,287
Velikost krystalu [mm] 0,23x0,58x0,59 | 0,59x0,34x0,28 | 0,59x0,59x0,48
Tvar krystalu Kvadr Kvadr Kvadr
Barva krystalu Svétle zluty | Svétle zluty Zluty
F(000) 484 1040 2100
Omin—Omax [°] 1-27,5 1-27,5 1-27,5
Teplota méteni [K] 150(2) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 36087 51074 16053
— nezavislych (Rint) ¥ 5147 (0,0235) | 5118 (0,0160) | 2667 (0,0321)
— pozorovanych [[>26(1)] 4703 4672 2431
Pocet upfestiovanych parametra 284 284 144
S D 1,015 1,114 1,163
R 9/wR © 0,0258/0,0644 | 0,0225/0,0519 | 0,0272/0,0773
Max/min p [eA?] 0,272/-0,459 | 0,298/-0,613 | 0,495/—0,581

DRint = Y |Fo? = Fomean| /' Y, Fo2; S = [X(W(Fo? = Fe?)?) / (Nt — Nparam )] ; “Vahové schéma: w =
[6*(Fo?) + (wiP)* + w2P] !, kde P = [max(F.?) + 2F*], R(F) = Y. |[Fo| — [Fe|| / ¥ [Fo|, wR(F?) = [X.(w(F,” —

F2Y) / (Ew(FH)?)]*
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Tabulka 4: Krystalografické parametry sloucenin 10 a 11.

Parametr Sloucenina

10 11
Sumarni vzorec C36H36LiNoSn | C3sH3sLiNoPb
Krystalovy systém Trigonalni Trigonalni
Prostorova grupa R3c R3
a [A] 12,1232(12) | 19,4667(12)
b [A] 12,1232(12) | 19,4667(12)
¢ [A] 41,793(4) 15,6860(12)
o [°] 90 90
B[] 90 90
v [°] 120 120
Pocet vzorcovych jednotek v mfizce, Z 6 6
Objem el. butiky [A®] 5319,4(12) 5147,9(7)
u [mm™] 0,759 4,955
Vypoétena hustota [g.cm™] 1,349 1,565
Velikost krystalu [mm] 0,60x0,51x0,42 | 0,24x0,23x0,18
Tvar krystalu Kvadr Kvadr
Barva krystalu Zluty Bezbarvy
F(000) 2208 2400
Omin—6Omax [°] 1-27,5 1-27,5
Teplota méteni [K] 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 12733 20507
— nezavislych (Rint) ¥ 3500 (0,0502) | 2619 (0,0483)
— pozorovanych [I>2c6(1)] 2737 2295
Pocet upfestiovanych parametra 144 144
S D 0,880 1,034
R 9/wR © 0,0402/0,1104 | 0,0352/0,0793
Max/min p [eA?] 0,794/-1,000 | 1,899/-1,527

DRint = Y |Fo? = Fomean| /' Y, Fo2; S = [X(W(Fo? = Fe?)?) / (Nt — Nparam )] ; “Vahové schéma: w =
[6*(Fo?) + (wiP)* + w2P] !, kde P = [max(F.?) + 2F*], R(F) = Y. |[Fo| — [Fe|| / ¥ [Fo|, wR(F?) = [X.(w(F,” —
F2)) 1 Cw(F))]*
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2.3. Priprava a charakterizace sloucenin

2.3.1. Priprava [GeCl(dpa)] (1)

nBuLi GeCl,.dioxan
THF THF
=70 °C — lab. t. 0°C — lab. t.
2 hodiny 24 hodin
dpaH ——— = [Li(dpa))] — = [GeCl(dpa)]
- nBuH - LiCl

1

Slougenina 1 byla jiz dfive ptipravena,'?!l zde uvedeny postup je oviem modifikovany.
Bylo navazeno 1,42 g (8,3 mmol, 1 ekv.) dpaH a navéazka byla rozpusténa ve 100 ml THF.
Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledné bylo po kapkach ptidano 3,3 ml (8,3
mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Z ptavodné Ciré¢ho roztoku dpaH se
okamzit¢ po pfidani mBuli zaCala vyluCovat bézova srazenina. Smeés byla michana
za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 2 hodin. Po této dobé byla suspenze Li
derivatu pfidana po kapkach na 1,92 g (8,3 mmol, 1 ekv.) GeClz.dioxan rozpusténého v 10 ml
THF pii teploté¢ 0 °C. Takto vznikla reakéni smes se nechala michat 1 den za lab. teploty.
Nasledné byla odpatena do sucha za snizeného tlaku a odparek byl dale extrahovan 100 ml
toluenu pii 100 °C. Zlut& zbarveny &iry extrakt byl zahustén na ' objemu a ponechan
krystalizovat pti 5 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 1 byly izolovany dekantaci a nasledne
usuSeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce ¢inil 1,39 g (60 %) produktu 1. Bod tani:
170-177 °C.

'H NMR (500 MHz, THF-Ds) § (ppm): 6,78 [2H, t, *J('H, 'H) = 6,4 Hz, Ar-H]; 7,11 [2H, d,
3J(1H, 'H) = 8,7 Hz, Ar-HJ; 7,61 [2H, t, J('*H, 'H) = 7,8 Hz, Ar-H]; 8,00 [2H, d, *J('H, 'H) =
5,8 Hz, Ar-H].

BC{H} NMR (125,8 MHz, THF-Ds) & (ppm): 114,6 [s, Ar-C]; 125,2 [s, Ar-C]; 140,7 [s,
Ar-C]; 141,8 [s, Ar-C]; 155,1 [s, Ar-C(kvart.)].

TH NMR (500 MHz, CsDs) & (ppm): 5,89 [2H, t(roz.), Ar-H]; 6,72 [2H, t(roz.), Ar-H]; 7,07
[2H, d, *J(*H, 'H) = 8,2 Hz, Ar-H]; 7,13 [2H, d(roz.), Ar-H].

I3C{IH} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 113,1 [s, Ar-C]; 125,7 [s, Ar-C]; 139,7 [s, Ar-CT;
140,2 [s, Ar-C]; 154,8 [s, Ar-C(kvart.)].
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2.3.2. Priprava [SnCl(dpa)]2 (2)

nBuLi SnCl,
THF THF
=70 °C — =20 °C =70 °C — lab. t.
2 hodiny 24 hodin
dpaH »  [Li(dpa)] » 1/2[SnCl(dpa)],
- nBuH - LiCl

2
Pro piipravu slouCeniny 2 byly vyuzity dve alternativni cesty:

(a) Bylo navéazeno 3,17 g (18,5 mmol, 1 ekv.) dpaH a navazka byla rozpusténa ve 150
ml THF. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledné bylo po kapkach ptidano 7,4
ml (18,5 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Z ptivodné Cirého roztoku dpaH
se okamzité¢ po pridani nBuLi zaCala vyluCovat bézova srazenina. Smeés byla michana
za postupného ohfevu na —20 °C po dobu 2 hodin. Po této dob¢ byla suspenze Li derivatu
ptidana po kapkach na 3,50 g (18,5 mmol, 1 ekv.) SnClz rozpusténého v 20 ml THF pfi teploté
=70 °C. Takto vznikla reakéni smés se nejprve vyCefila a dale nechala michat 24 hodin
za lab. teploty. OvSem jiz po hodin€ michani se ze smesi zaCala vyluCovat Zluta srazenina, ktera
se po uplynuti reak¢ni doby nechala usadit a poté byla dekantovana. Ziskany zluty prasek
(1. podil produktu 2) byl ususen za snizeného tlaku. Matecny louh byl zahustén na Y5 objemu a
ponechéan krystalizovat pii 5 °C. Vzniklé Zluté krystaly produktu 2 (2. podil) byly izolovany
dekantaci a nasledn€ ususSeny za snizeného tlaku. Celkovy vytézek reakce €inil 5,55 g (92 %)

produktu 2. Bod tani: 262-265 °C.

H NMR (500 MHz, CDCls3) § (ppm): 6,74 [4H, t, *J(*H, 'H) = 6,3 Hz, Ar-H]; 6,86 [4H, d,
3J('H, 'H) = 7,8 Hz, Ar-HJ; 7,55 [4H, t,3J('*H, 'H) = 7,8 Hz, Ar-H]; 8,28 [4H, d, *J('H, 'H) =
4.9 Hz, Ar-H].

BC{IH} NMR (125,8 MHz, CDCl3) & (ppm): 116,4 [s, Ar-C]; 117,0 [s, Ar-C]; 140,3 [s, Ar-CT;
145,5 [s, Ar-C]; 161,0 [s, Ar-C(kvart.)].

19Gn {1H} NMR (186,5 MHz, CDCl3) & (ppm): —430,4.

38



sncl,

THF
lab. t.
2 hodiny
[Sn(dpa),] - [SnCl(dpa)l,
4 2

(b) Bylo navéazeno 0,29 g (0,64 mmol, 1 ekv.) slou€eniny 4 (pfiprava viz nize) a
navazka byla rozpusténa v 50 ml THF. Vznikly roztok byl pfidan po kapkach na 0,12 g (0,64
mmol, 1 ekv.) SnClz rozpusténého v 20 ml THF. Smes byla michéana za lab. teploty po dobu 2
hodin. Behem této doby se ze smési vyloucila zluta srazenina, ktera se po uplynuti reakéni doby
nechala usadit. Po nasledné filtraci byl filtra¢ni kol&g, zluty praSek (produkt 2), usuSen

za snizeného tlaku. Vytézek reakce Cinil 0,35 g (84 %) produktu 2. Experimentalni data

ey e

2.3.3. Priprava |Ge(dpa):] (3)

nBuLi
toluen 1/2 GeCl,.dioxan
=70 °C — lab. t. 0°C —lab. t.
1 hodina 1 hodina
dpaH > [Li(dpa)] = 12 [Ge(dpa),]
- nBuH - LiCl

3

Bylo navazeno 1,01 g (5,9 mmol, 1 ekv.) dpaH a navézka byla rozpusténa ve 100 ml
toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nésledn€ bylo po kapkéch piidano 2,4
ml (5,9 mmol, 1 ekv.) 2,5 moléarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Z ptivodné ¢irého roztoku dpaH
se okamzité po pridani nBulLi zacala vyluCovat bézova srazenina. Smeés byla michana
za postupného ohtevu na pokojovou teplotu po dobu 1 hodiny. Po této dobé byla suspenze Li
derivatu piidana po kapkach pii teplot€ 0 °C na 0,68 g (2,9 mmol, 2 ekv.) pevného
GeClz.dioxan. Takto vznikla reakéni smes se nechala michat 1 hodinu za lab. teploty. Poté byla
zfiltrovana a ziskany oranzovy filtrat byl zahustén na Y2 objemu a ponechan krystalizovat pfi
5°C. Vzniklé Zluté krystaly produktu 3 byly izolovany dekantaci a nasledné usuSeny
za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,70 g (58 %) produktu 3. Bod tani: 180-184 °C.

Dvé sady signali byly obdrzeny v'H a 3C NMR spektrech, které odpovidaji

pravdépodobné existenci dvou izomert 3a a 3b, ve vzajemném poméru 1:0,26 (viz diskuze).
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Data pro 3a:

TH NMR (500 MHz, CsDs) & (ppm): 6,01 [2H, t, *J('H, 'H) = 6,2 Hz, Ar-H(a)]; 6,30 [2H, m,
Ar-H(b)]; 6,50 [2H, d, 3J(*H, 'H) = 8,3 Hz, Ar-H(b)]; 6,72 [2H, m, Ar-H(a)]; 6,87 [2H, m,
Ar-H(b)]; 6,91 [2H, d, *J('H, 'H) = 8,7 Hz, Ar-H(a)], 7,96 [2H, d, *J('H, 'H) = 6,2 Hz,
Ar-H(a)]; 8,02 [2H, m piekryv se signaly 3b, Ar-H(b)].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 111,6 [s, Ar-C(a)]; 115,0 [s, Ar-C(b)]; 115,8 [s,
Ar-C(b)]; 124,2 [s, Ar-C(a)]; 137,6 [s, Ar-C(b)]; 138.,8 [s, Ar- Ar-C(a)]; 143,8 [s, Ar-C(a)];
147,9 [s, Ar-C(b)]; 156,5 [s, Ar-C(a-kvart.)]; 160,9 [s, Ar-C(b-kvart.)].

Data pro 3b:

TH NMR (500 MHz, CsD¢) & (ppm): 6,26 [4H, m, Ar-H]; 7,00 [4H, m, Ar-H]; 7,25 [4H, d,
3J(H, 'H) = 8,6 Hz, Ar-H]; 8,02 [4H, m piekryv se signaly 3a, Ar-H(b)].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 113,3 [s, Ar-C]; 114,8 [s, Ar-C]; 138,2 [s, Ar-C];
146,6 [s, Ar-C]; 159,8 [s, Ar-C(kvart.)].

2.3.4. Priprava [Sn(dpa):] (4)

nBuLi 1/2 SnCl,
THF THF
—-70 °C — lab. t. -70°C — lab. t.
2 hodiny 24 hodin
dpaH =  [Li(dpa)] - 1/2 [Sn(dpa),]
- nBuH - LiCl

4
Pro ptipravu slouCeniny 4 byly vyuzity dve alternativni cesty:

(a) Bylo navazeno 4,09 g (23,9 mmol, 1 ekv.) dpaH a navazka byla rozpusténa ve 150
ml THF. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledn¢ bylo po kapkéch piidano 9,6
ml (23,9 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku nBuLi v hexanu. Z ptivodné ¢irého roztoku dpaH
se okamzité¢ po pridani nBuLi zaCala vyluCovat bézova srazenina. Smeés byla michana
za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 2 hodin. Po této dobé& byla suspenze Li
derivatu pridana po kapkach na 2,26 g (11,9 mmol, %2 ekv.) SnCl; rozpusténého v 20 ml THF
pfi teplot€ —70 °C. Takto vznikla reakni smés se nechala michat 24 hodin za lab. teploty.
Nasledné€ byla odpatena do sucha za snizeného tlaku a odparek byl dale extrahovan 150 ml
toluenu pti 100 °C. Oranzove zbarveny Ciry extrakt byl zahus§tén na 2 objemu a ponechéan

krystalizovat pti 5 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 4 (1. podil) byly izolovany dekantaci a
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nasledne ususeny za snizeného tlaku. Matecny louh byl dale zpracovan stejnym zplsobem a
vysledkem byl 2. podil krystala produktu 4. Celkovy vytézek reakce Cinil 4,75 g (86 %)
produktu 4. Bod tani: 149-154 °C.

TH NMR (500 MHz, THF-Ds) § (ppm): 6,59 [4H, t(roz.), Ar-H]; 7,36 [4H, d(roz.), *J(*H, 'H)
= 6,6 Hz, Ar-HJ; 7,51 [4H, t, ’J(H, 'H) = 7.6 Hz, Ar-H]; 8,11 [4H, d, J('H, 'H) = 4,3 Hz,
Ar-H].

BC{IH} NMR (125,8 MHz, THF-Ds) & (ppm): 113,4 [s, Ar-C]; 114,5 [s, Ar-C]; 138,9 [s,
Ar-C]; 147,1 [s, Ar-C]; 160,7 [s, Ar-C(kvart.)].

19Gn {TH} NMR (186,5 MHz, THF-Ds) & (ppm): —281,3.

TH NMR (500 MHz, CsDs) & (ppm): 6,26 [4H, t, *J(*H, 'H) = 6,1 Hz, Ar-H]; 7,05 [4H, t, *J(*H,
'H) =76 Hz, Ar-H]; 7,16 [4H, d, *J(*H, 'H) = 8,5 Hz, Ar-H]; 8,04 [4H, d, 3J(‘H, 'H) = 5,3
Hz, Ar-H].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 113,1 [s, Ar-C]; 114,1 [s, Ar-C]; 138,3 [s, Ar-C];
146,7 [s, Ar-C]; 160,4 [s, Ar-C(kvart.)].

196 {1H} NMR (186,5 MHz, CsD¢) & (ppm): —283.6.

nBuLi [SnCl(dpa)], (2)
THF THF
0°C — lab. t. 0°C — lab. t.
2 hodiny 24 hodin
dpaH > [Li(dpa)] > [Sn(dpa),]
- nBuH - LiCl
4

(b) Bylo navazeno 0,36 g (2,1 mmol, 1 ekv.) dpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
THF. Po rozpusteni byl tento roztok ochlazen na 0 °C a nasledné bylo po kapkach ptidano 0,85
ml (2,1 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Beéhem jeho pfidavani dochéazelo
ke vzniku bézové opalescence. Smés byla michana za postupného ohfevu na pokojovou teplotu
po dobu 2 hodin. Po této dobé€ byla suspenze Li derivatu piidana po kapkéach k suspenzi 0,69 g
(2,1 mmol, 1 ekv.) slou€eniny 2 ve 20 ml THF pfi teploté€ O °C. Takto vznikla reakéni smes se
nechala michat 24 hodin za lab. teploty. Nasledn¢ byla odparena do sucha za snizeného tlaku a
odparek byl dale extrahovan 50 ml toluenu pii 100 °C. Zluté zbarveny extrakt byl zahustén
na s objemu a ponechan krystalizovat pii 5 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 4 byly

41



izolovany dekantaci a nasledné ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,61 g (62 %)

PP

2.3.5. Priprava [Li(Mezxdpa)l4 (5)

nBuLi
toluen
=70 °C — lab. t.
3 hodiny
Me,dpaH » 1/4 [Li(Me,dpa)],
- nBuH

5

Bylo navéazeno 0,22 g (1,09 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa ve 20
ml toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledné bylo po kapkach ptidano
0,44 ml (1,09 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Vznikly Zluty roztok byl
michan za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 3 hodin. Dale byl zahustén
na % objemu a ponechan krystalizovat pii —30 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 5 byly
izolovany dekantaci a nasledné ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,11 g (49 %)

produktu 5. Bod tani: 277-282 °C.

TH NMR (500 MHz, CsDs) & (ppm): 2,18 [6H, s(velmi roz.), Me-H]; 6,09 [2H, d, *J('H, 'H) =
6,7 Hz, Ar-HJ; 6,69 [2H, s(roz.), Ar-H]; 6,89 [2H, t(roz.), 3J(*H, 'H) = 7,0 Hz, Ar-H].

BC{IH} NMR (101,61 MHz, CsDs) & (ppm): 24,1 [s, Me-C]; 108,1 [s, Ar-C]; 111,6 [s, Ar-C];
138,4 [s, Ar-C]; 156,8 [s, Ar-C(kvart.)]; 165,7 [s, Ar-C(kvart.)].

7Li{'H} NMR (194,4 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,72.

2.3.6. Priprava [GeCl(Mezdpa)] (6)

nBuLi GecCl,.dioxan
toluen THF/toluen (1:1)
=70 °C — lab. t. 0 °C — lab. t.
4 hodiny 24 hodin
Me,dpaH ——— = [Li(Me,dpa)] » [GeCl(Me,dpa)]
- nBuH - LiCl

6

Bylo navazeno 0,51 g (2,57 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledn€ bylo po kapkach piidano 1,0
ml (2,57 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku nBuli v hexanu. Smés byla michana

za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 4 hodin. Po této dobé byl jiz oranzovy
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roztok Li derivatu ptidan po kapkach na 0,59 g (2,57 mmol, 1 ekv.) GeClz.dioxan rozpusténého
v 20 ml toluen/THF (1:1) pfi teploté O °C. Takto vznikl4 reak¢ni smé&s se nechala michat 24
hodin za lab. teploty. Poté byla zahusténa na % objemu a zfiltrovana. Ziskany zlutooranzovy
filtrat byl ponechan krystalizovat pti 5 °C. Vzniklé oranzové krystaly produktu 6 byly izolovany
dekantaci a nasledné usuSeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,55 g (70 %) produktu

6. Bod tani: 96-104 °C.

TH NMR (400 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,03 [6H, s, Me-H]; 6,06 [2H, s(roz.), Ar-H]; 7,00 [4H,
m(roz.), Ar-H].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) § (ppm): 22,0 [s, Me-C]; 109,6 [s, Ar-C]; 114,7 [s, Ar-C];
140,7 [s, Ar-C]; 154,7 [s, Ar-C(kvart.)]; 158,9 [s, Ar-C(kvart.)].

2.3.7. Priprava [Ge(Mezdpa):] (7)

nBuLi 1/2 GeCl,.dioxan
THF THF
=70 °C — lab. t. 0°C —lab. t.
3 hodiny 24 hodin
Me,dpaH —— [Li(Me,dpa)] = 1/2 [Ge(Me,dpa),]
- nBuH - LiCl

7

Bylo navazeno 1,00 g (5,02 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
THF. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nésledné€ bylo po kapkach ptidano 2,0 ml
(5,02 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Smés byla michéna za postupného
ohtevu na pokojovou teplotu po dobu 3 hodin. Po této dobé byl k Cervenému roztoku Li derivatu
ptfidan po kapkéach 0,58 g (2,51 mmol, ¥ ekv.) GeClz.dioxan rozpusténého v 20 ml THF
pii teploté¢ 0 °C. Takto vznikld reakéni smés, zluty roztok, se nechala michat 24 hodin
za lab. teploty. Nasledné byla odpatena do sucha za snizeného tlaku a odparek byl dale
extrahovan 100 ml hexanu pii 50 °C. Oranzové zbarveny extrakt byl zahustén na 4 objemu a
ponechan krystalizovat pti 5 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 7 byly izolovany dekantaci a
nasledné usuSeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce Cinil 0,52 g (44 %) produktu 7. Bod téani:

123-128 °C.

TH NMR (400 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,22 [6H, s, Me-H]; 6,19 [2H, d, 3J(*H, 'H) = 7,2 Hz,
Ar-H]; 6,96 [2H, t, *J('H, 'H) = 7.8 Hz, Ar-H]; 7,05 [2H, d, *J('H, 'H) = 8,2 Hz, Ar-H].
BC{H} NMR (125,8 MHz, C¢Ds) 8 (ppm): 23,4 [s, Me-C]; 112,0 [s, Ar-C]; 114,8 [s, Ar-C];
138,7 [s, Ar-C]; 155,9 [s, Ar-C(kvart.)]; 160,5 [s, Ar-C(kvart.)].
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2.3.8. Priprava [Sn(Mezdpa):] (8)

nBuLi 1/2 SnCl,
THF THF
=70 °C — lab. t. 0°C —lab. t.
3 hodiny 24 hodin
Me,dpaH ——— [Li(Me,dpa)] ——  1/2 [Sn(Me,dpa),]
- nBuH - LiCl

8

Bylo navazeno 0,99 g (4,97 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
THF. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nésledné€ bylo po kapkach ptidano 2,0 ml
(4,97 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #nBuLi v hexanu. Smeés byla michéna za postupného
ohtevu na pokojovou teplotu po dobu 3 hodin. Po této dobé byl k Cervenému roztoku Li derivatu
ptidan po kapkach 0,47 g (2,48 mmol, ¥ ekv.) SnCl2 rozpusténého v 20 ml THF pii teploté
0 °C. Takto vznikla reak¢ni smés, oranzovy roztok, se nechala michat 24 hodin za lab. teploty.
Nasledné byla odparena do sucha za snizeného tlaku a odparek byl dale extrahovan 100 ml
hexanu pfi 50 °C. Oranzové zbarveny extrakt byl zahu$tén na '2 objemu a ponechéan
krystalizovat pti —30 °C. Po n€kolika tydnech vzniklé zluté krystaly produktu 8 byly izolovany
dekantaci a nasledné usuSeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,29 g (22 %) produktu

8. Bod tani: 87-96 °C.

TH NMR (400 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,21 [6H, s, Me-H]; 6,17 [2H, d, 3J(*H, 'H) = 6,4 Hz,
Ar-H]; 6,97 [4H, m(roz.), Ar-H].

BC{IH} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 23,7 [s, Me-C]; 111,2 [s, Ar-C]; 113,9 [s, Ar-C];
138,6 [s, Ar-C]; 155,8 [s, Ar-C(kvart.)]; 161,4 [s, Ar-C(kvart.)].

119G {1H} NMR (186,5 MHz, CsDe) & (ppm): —247.8.

2.3.9. Priprava Li|Ge(Mezdpa)s] (9)

nBuLi 1/3 GeCl,.dioxan
toluen THF
=70 °C — lab. t. 0°C — 60°C
4 hodiny 24 hodin
Me,dpaH = [Li(Me,dpa)] = 1/3 Li[Ge(Me,dpa),]
- nBuH - LiCl

9

Bylo navazeno 0,50 g (2,51 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledn€ bylo po kapkach piidano 1,0

ml (2,51 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku #Buli v hexanu. Smés byla michana
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za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 4 hodin. Po této dobé byl zluty roztok Li
derivatu pridan po kapkach na 0,19 g (0,84 mmol, %5 ekv.) GeClz.dioxan rozpusténého v 20 ml
THEF pfi teploté 0 °C. Takto vznikla reak¢ni smés se nechala michat 24 hodin pfi teploté 60 °C.
Poté byla zfiltrovana a ziskany zluty filtrat byl zahustén na %2 objemu a ponechan krystalizovat
pii 5 °C. Vzniklé zluté monokrystaly produktu 9 byly izolovany dekantaci a nasledné ususeny

za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,39 g (68 %) produktu 9. Bod tani: 196202 °C.

Po rozpusténi monokrystald slou¢eniny 9, byly obdrzeny vzdy 3 sady signaldi v 'H a 13C
NMR spektrech, které odpovidaji lithnému derivata 5, germylenu 7 a produktu 9 ve vzajemném
integralnim pomeéru piiblizné 1:1:0,33, viz diskuze. Vzhledem k vysokému poctu rozsitenych
prekryvajicich se signal v 'H NMR spektru (Obr. 26) nebylo mozné piesngji stanovit

integralni intenzitu signal( slouCenin S a 9.
Data pro S:

TH NMR (500 MHz, CsDs) & (ppm): 2,18 [s(velmi roz.), Me-H]; 6,09 [s(roz.), Ar-H], 6,69
[s(roz.), Ar-H]; 6,89 [s(roz, Ar-H].

BC{IH} NMR (101,61 MHz, CsDs) & (ppm): 24,1 [s, Me-C]; 108,2 [s, Ar-C]; 111,6 [s(velmi
roz.), Ar-C]; 138,4 [s, Ar-C]; 156,8 [s(velmi roz.), Ar-C(kvart.)]; neobdrzen [s, Ar-C(kvart.)].

"Li{'H} NMR (194,4 MHz, C¢Ds) 6 (ppm): 2,79.
Data pro 7:

TH NMR (400 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,23 [6H, s, Me-H]; 6,19 [2H, d, 3J(‘H, 'H) = 7,2 Hz,
Ar-H], 6,97 [2H, t, *J('*H, 'H) = 7.8 Hz, Ar-H]; 7,06 [2H, d, *J(*H, 'H) = 8,2 Hz, Ar-H].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) 8 (ppm): 23,4 [s, Me-C]; 112,0 [s, Ar-C]; 114,8 [s, Ar-C];
138,7 [s, Ar-C]; 155,9 [s, Ar-C(kvart.)]; 160,5 [s, Ar-C(kvart.)].

Data pro 9:

TH NMR (500 MHz, CsDs¢) & (ppm): 2,12 [s(roz.), Me-H]; 6,05 [s(roz.), Ar-H]; dalsi signaly

jsou piekryty se signaly slouCenin Sa 7.

BC{H} NMR (125,8 MHz, C¢Ds) 8 (ppm): 24,2 [s, Me-C]; 104,8 [s, Ar-C]; 110,8 [s, Ar-C];
116,3 [s, Ar-C]; 120,4 [s, Ar-C]; 136,9 [prekryv dvou signalt, Ar-CJ; 154,8 [s, Ar-C(kvart.)];
156,4 [s, Ar-C(kvart.)]; 161,8 [s, Ar-C(kvart.)]; 163,4 [s, Ar-C(kvart.)].

TLi{'H} NMR (194,4 MHz, C¢Ds) & (ppm): 3,68.
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2.3.10. Priprava Li[Sn(Mezdpa)s] (10)

nBuLi 1/3 SnCl,
toluen THF/toluen (1:1)
=70 °C — lab. t. 0°C — lab. t.
4 hodiny 24 hodin
Me,dpaH » [Li(Me,dpa)] » 1/3 Li[Sn(Me,dpa),]
- nBuH - LiCl

10

Bylo navazeno 0,52 g (2,60 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nasledn€ bylo po kapkach piidano 1,0
ml (2,60 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku nBuli v hexanu. Smés byla michana
za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 4 hodin. Po této dobé byl jiz oranzovy
roztok Li derivatu ptidan po kapkach na 0,16 g (0,87 mmol, ¥ ekv.) SnCl> rozpusténého v 20
ml toluen/THF (1:1) pfti teploté O °C. Takto vznikla reakéni smés se nechala michat 24 hodin
za lab. teploty. Poté byla zahusSténa na 4 objemu a zfiltrovana. Ziskany zluty filtrat byl
ponechan krystalizovat pii 5 °C. Vzniklé zluté krystaly produktu 10 byly izolovany dekantaci
a nasledné& ususeny za snizeného tlaku. Vytézek reakce €inil 0,31 g (49 %) produktu 10. Bod
tani: 283-285 °C.

Oznaleni a respektive b v nasledujicich NMR spektrech odpovidd vzdy jednomu

neekvivalentnimu pyridylovému substituentu v ramci Mexdpa ligandu.

TH NMR (500 MHz, C¢Ds) 6 (ppm): 2,08 [OH, s, Me-H(a)]; 2,12 [OH, s, Me-H(b)]; 5,96 [3H,
d, 31(*H, 'H) = 7.5 Hz, Ar-H(a)]; 6,10 [3H, d, *J('H, 'H) = 8,8 Hz, Ar-H(a)]; 6,13 [3H, d, *J(H,
'H) = 7,3 Hz, Ar-H(b)]; 6,82 [3H, t, *J('H, 'H) = 7,6 Hz, Ar-H(a)]; 6,85 [3H, d, *J('H, 'H) =
8,1 Hz, Ar-H(b)]; 6,92 [3H, t, *J('H, 'H) = 7,6 Hz, Ar-H(b)].

BC{H} NMR (125,8 MHz, CsDs) & (ppm): 23,7 [s, Me-C(a)]; 24,1 [s, Me-C(b)]; 104,1 s,
Ar-C(a)]; 109,8 [s, Ar-C(a)]; 116,0 [s, Ar-C(b)]; 118,6 [s, Ar-C(b)]; 1373 [s, Ar-C(b)]; 137.,5
[s, Ar-C(a)], 155,4 [s, Ar-C(b-kvart.)]; 156,0 [s, Ar-C(a-kvart.)], 162.4 [s, Ar-C(b-kvart.)];
163,7 [s, Ar-C(a-kvart.)].

199 {lH} NMR (186,5 MHz, CsDs) & (ppm): —514.8.

7Li{'H} NMR (194,4 MHz, C¢Ds) & (ppm): 3,62.

46



2.3.11. Priprava Li|Pb(Mez2dpa)s] (11)

nBuLi 1/3 PbCl,
toluen THF
=70 °C — lab. t. 0°C — 60°C
4 hodiny 24 hodin
Me,dpaH » [Li(Me,dpa)] —— 1/3 Li[Pb(Me,dpa),]
- nBuH - LiCl

11

Bylo navazeno 0,51 g (2,54 mmol, 1 ekv.) MexdpaH a navazka byla rozpusténa v 50 ml
toluenu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen na —70 °C a nésledn€ bylo po kapkach piidano 1,0
ml (2,54 mmol, 1 ekv.) 2,5 molarniho roztoku nBulLi v hexanu. Smés byla michana
za postupného ohfevu na lab. teplotu po dobu 4 hodin. Po této dobé byl zluty roztok Li derivatu
ptidan po kapkéch na 0,24 g (0,85 mmol, ¥ ekv.) PbClz rozpusténého v 20 ml THF pii teploté
0 °C. Takto vznikla reakéni smes se nechala michat 24 hodin pfi teplot€¢ 60 °C. Poté byla
zahusténa na 3% objemu a zfiltrovana. Ziskany Zluty filtrat byl ponechan krystalizovat pti 5 °C.
Vzniklé zluté krystaly produktu 11 byly izolovany dekantaci a nasledn€ ususSeny za snizen¢ho

tlaku. Vytézek reakce ¢inil 0,40 g (58 %) produktu 11. Bod tani: 289-292 °C.

TH NMR (500 MHz, C¢Ds) & (ppm): 2,09 [6H, s, Me-H]; 6,04 [2H, s(roz.), Ar-H]; 6,14 [1H,
s(roz.), Ar-H]; 6,75 [1H, s(roz.), Ar-H]; 6,95 [2H, s(roz.), Ar-H].

BC{H} NMR (125,8 MHz, C¢D¢) & (ppm): 24,1 [s, Me-C]; 105,7 [s, Ar-C]; 108,9 [s, Ar-C];
115,6 [s, Ar-C]; 116,9 [s, Ar-C1]; 137,5 [piekryv dvou signalt, Ar-C]; 155,5 [s, Ar-C(kvart.)];
163,6 [s, Ar-C(kvart.)].

207Pb{!H} NMR (104,6 MHz, CsDs) & (ppm): signal nebyl obdrZzen.

7Li{'H} NMR (194,4 MHz, C¢Ds) & (ppm): 3,84
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Vzhledem k vytyCenym cilim této diplomové prace (viz kap. 1.8., str. 30) budou
v nasledyjicich podkapitolach diskutovany dosazené vysledky. Prvni znich je vénovana
syntéze tetryleni odvozenych od ligandu-prekurzori dpaH a jeho substitu¢niho derivatu
MezxdpaH (Obr. 11). Ten obsahuje navic methylové skupiny v ortho-poloze obou pyridylovych
kruhti, které maji i pfes svij nepatrny rozmeér znacny vliv na koordinacni vlastnosti tohoto
ligandu (viz nize). Dalsi dvé podkapitoly pak popisuji oddélené strukturu téchto sloucenin
v tuhé fazi stanovenou pomoci rentgenové difrakéni analyzy a v roztoku zejména na zakladé

NMR spektroskopie.

| |
N
‘\ |\ \N|\
=N N~ ‘/N N~
Me Me

dpaH Me,dpaH

Obr. 11: Vychozi dva typy ligand-prekurzoru pouzité v této praci.

3.1. Syntéza

Jako prvni byl pfipraven z literatury znamy chlorogermylen XXV!?!l (dale oznadovan
jako sloucenina 1). Jeho pfiiprava byla provedena modifikovanou dvou-krokovou syntézou
(Schéma 21). Po rozpusténi vychoziho dpaH v THF a jeho ochlazeni na —70 °C byla provedena
deprotonace. K tomu ucelu poslouzil vtomto 1 v nésledujicich pfipadech jeden ekvivalent
nBulLi. Ze smési se po chvili vyloucil lithny derivat [Li(dpa)] ve formé bézové srazeniny.
Vznikla suspenze se posléze pridala k roztoku ekvimolarniho mnozstvi dioxanového komplexu
chloridu germanatého v THF. Produkt 1 byl po zpracovani smési krystalizovan z toluenu,
pticemz byl obdrzen ve formé Zlutych krystalti v dobrém vytézku (60 %). Produkt vykazuje
dobrou rozpustnost v aromatickych rozpoustédlech a THF, Cehoz bylo nasledné vyuzito

1 pfi NMR analyze.
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1
2
Schéma 21

Podobné byla ve stejné stechiometrii provedena reakce [Li(dpa)] s chloridem cinatym
(Schéma 21). Ackoliv doslo nejprve k vycCefeni reakéni smési, jiz po hodin€ michéani se zacala
vyluCovat zluta srazenina. Ta predstavovala hledany heterolepticky stannylen 2 (vytézek 92 %),
ktery v tuhé fazi tvoii dimer (viz Schéma 21). Z mate¢ného louhu se podarilo ziskat malé
mnozstvi monokrystalického materidlu vhodného pro rentgenovou difrak¢ni analyzu. Avsak
kvuli své nizké rozpustnosti v aromatickych rozpoustédlech i THF bylo zpocatku
problematické tuto slouceninu charakterizovat v roztoku (NMR analyza byla nasledné
provedena v CDCl3, kde oviem slou€enina vykazuje omezenou stabilitu). Proto byly provedeny
nasledujici dukazové reakce (Schéma 22). K suspenzi slouceniny 2 v THF byl pfidan jeden
ekvivalent [Li(dpa)]. Po extrakci vysledné smési pomoci toluenu se podarilo izolovat
homolepticky stannylen 4 ve formé Zzlutych krystala, pfiCemz izolovany vytézek 69 % byl
uspokojivy. Tuto slouceninu, diky jeji vyrazné lepSi rozpustnosti v aromatickych
rozpoustédlech, se podarilo charakterizovat pomoci NMR spektroskopie. Kromé této reakce
byla provedena i reakce zpétna zalozena na piidani jednoho ekvivalentu chloridu cinatého
ke slouceniné 4. Po par hodinach opét doslo ke kvantitativnimu vylou€eni heteroleptického
chlorostannylenu 2 ve formé nerozpustné zluté srazeniny se shodnymi vlastnostmi popsanymi

vyse.
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Vzhledem k dimerni struktufe slouceniny 2 byl proveden i1 pokus o jeji redukci, kterd
by vedla ke vzniku vazby Sn-Sn. Jako redukéni €inidlo byl pouzit elementéarni draslik, nicméné

veskeré pokusy zustaly neuspésné.

Jiz vy$e bylo zminéno (Schéma 22), 7e lze na rozdil od informaci v literatutel*!l
pfipravit a charakterizovat i homoleptické tetryleny obsahujici dva dpa ligandy. Zptsob syntézy
pouzity pro heteroleptické slouCeniny se osvedcil 1 v tomto pripadé. Byly tak ziskany derivaty
3 (existuje v roztoku pravdépodobn€ ve dvou izomernich formach 3a a 3b viz dalsi diskuze) a
4. Pripraveny [Li(dpa)] byl tedy za nizkych teplot pfidan k odpovidajicimu chloridu
ve stechiometrickém poméru 2:1 (Schéma 23). Po zpracovani reak&nich smési, analogicky jako
v minulych pfipadech, se podafilo izolovat zluté krystaly germylenu 3 a stannylenu 4. Oba
produkty jsou dobfe rozpustné v aromatickych rozpoustédlech i v THF, ¢ehoz bylo opét vyuzito
pfi nasledné NMR analyze. Oproti stannylenu 4 byl pfipraven germylen 3 ve vyrazné€ niz§im
vytézku (86 % pro 4 a 58 % pro 3). Tento rozdil mize byt pficten zejména vysoké citlivosti
slouceniny 3, ktera vyzadovala obezietnou krystalizaci. Pfi vy$§im zahusténi smeési byl produkt
Casto znecistén urcitym mnozstvim (~5-10 %, dle NMR analyzy) volného ligand-prekurzoru

dpaH.
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Dalsi pozornost byla poté vénovand MexdpaH, jehoz methylové skupiny maji
vyznamny vliv nejen na vyslednou reaktivitu, ale rovnéz na strukturu vznikajicich komplexnich
sloucenin. I pres tyto jisté rozdily pro jejich piipravu velmi dobie fungovaly vyse popsané
syntézni postupy. Po provedeni klasické deprotonace ligandu MexdpaH jednim ekvivalentem
nBuLi za nizkych teplot v toluenu se podatilo ze vzniklé reak¢ni smesi ziskat monokrystalicky
materidl lithného derivatu [Li(Meaxdpa)] (Schéma 24) vhodny pro dalsi charakterizaci. V tuhé
fazi tvoti tetramerni strukturu [Li(Mexdpa)]s 5, ktera bude popsana nize. Tento lithny derivat
je, na rozdil od lithného derivatu [Li(dpa)], velmi dobie rozpustny v aromatickych
rozpoustédlech, ¢ehoz bylo vyuzito 1 u nasledujicich metalla¢nich reakci. Je také nutno
podotknout, ze tento derivat byl ovSem pro vétSinu preparaci generovan in situ a nebyl tedy

izolovan.

Jako prvni z této série sloucenin byl opét pfipraven heterolepticky germylen 6, tedy
analog slouGeniny 1 (Schéma 24). Cerstvé in situ piipraveny lithny derivat [Li(Mexdpa)]
v toluenu byl pfidan k ekvimolarnimu mnozstvi dioxanového komplexu chloridu germanatého.
Po filtraci reakéni smési od vzniklého LiCl se podafilo ziskat zZluté krystaly kyzeného
heteroleptického chlorogermylenu 6 v dobrém vytézku (70 %). Ten vykazuje stejné jako
[Li(Mezdpa)] dobrou rozpustnost v aromatickych rozpoustédlech i v THF. Bohuzel obdobné
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pokusy o pripravu analogického chlorostannylenu skoncily netspéchem. Na zakladé NMR

analyzy byl v reak¢ni smési zjiStén zejména vysoky podil vychozi slouceniny (tj. MexdpaH).

(|3I
Ge
GGC|2.diOX8n N/ \N
THF/toluen (1:1) s | =2
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toluen
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Schéma 24

Zmena stechiometrie reakce na 2:1 (Schéma 25) vedla k novych homoleptickym
slouCeninam 7 a 8. Z divodu pomérné vysoké rozpustnosti slouceniny 7 v aromatickych
rozpoustédlech bylo nutné pro ziskani krystalického produktu extrahovat vzniklou reakéni smés
nepolarnim hexanem, ve kterém vykazuje germylen pfece jen niz8i, ale dostateCnou
rozpustnost. Ziskany zluty monokrystalicky material slouceniny 7 (vytézek 44 %) byl dale
charakterizovan pomoci vySe zminénych experimentalnich technik. Pomérné zajimavého
vysledku bylo dosazeno pii piipravé stannylenu 8. Ackoliv stechiometrie reakce byla stejné
jako v prfedchozim ptipadé nastavena jako 2:1, prvni ziskany produkt z toluenového roztoku
byl charakterizovan jako atovy komplex Li[Sn(Mezxdpa)s] 10 (jeho cilena syntéza je zminéna
pozdé&ji). Pro ziskani homoleptické¢ho produktu 8 tak bylo tfeba reakéni smeés extrahovat
hexanem, ze které¢ho se v Casovém horizontu n€kolika tydnt za nizkych teplot podafilo ziskat
zluty krystalicky produkt 8 vhodny pro dalsi charakterizaci (Schéma 25), avsak pouze
s velmi nizkym vytézkem (22 %). Pokusy o zvySeni vytézku selhaly zejména s ohledem
na zneCisténi produktu praveé atovym komplexem 10. Jinak se stannylen 8 svou rozpustnosti
v aromatickych rozpoustédlech velmi podoba ptredchozimu germylenu 7. Oba homoleptické

produkty také vykazuji zvySenou citlivost na vzdusnou vlhkost ¢i kyslik.
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V ptedchozim odstavci zminény atovy komplex 10 se podafilo pfipravit 1 po cilené
upraveé stechiometrie reakce, tzn. pokud byl in situ pfipraveny [Li(Mexdpa)] ptidan
za analogickych podminek ke chloridu cinatému ve stechiometrickém poméru 3:1
(Schéma 26). Stejné jako v predchozich piipadech bylo nutné z reakéni smeési separovat
vznikly LiCl. Prefiltrovanim smési byl ziskan toluenovy roztok, ze kterého se posléze podarilo
izolovat zluty monokrystalicky material produktu 10 v uspokojivém vytézku 49 %. Oproti
homoleptickému stannylenu 8 ovSem vykazuje tento atovy komplex zvySenou odolnost vici
vzdus$né vlhkosti. Pfiprava strukturné€ zajimavé slouceniny 10 vedla k dalSimu vyzkumu, jehoz
cilem bylo pfipravit 1 germanaty Li[Ge(Mexdpa)s] a olovnaty Li[Pb(Mexdpa);] analog.
Pridanim [Li(Mexdpa)] k odpovidajicimu chloridu (GeClz.dioxan respektive PbCly) ve vyse
zminéném stechiometrickém poméru 3:1 (Schéma 26) vznikly reak¢ni smési, které byly oproti
cinatému komplexu 10 zahtfivany dale na 60 °C. Po jejich dalSim zpracovani se skute¢ne
podafilo izolovat hledané atové komplexy 9 a 11 a to v dobrych vytézcich (68 % pro 9 a 58 %
pro 11). Oba byly ziskany ve formé zluté krystalické latky, pti¢emz jejich struktura byla dale
potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou. Zatimco olovnaty komplex 11 je stabilni 1 v roztoku
obdobn¢ jako derivat cinu 10 (na zékladé NMR spektroskopie), u komplexu 9 tomu bylo jinak.
Bylo zjisténo, ze po rozpusténi monokrystala se v roztoku kromeé néj vyskytuje i homolepticky
germylen 7 a lithny derivat 5. Tento fakt indikuje jeho omezenou stabilitu v roztoku (viz dalsi

diskuze).
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3.2. Popis molekulovych struktur studovanych slou¢enin v tuhé fazi

Pro popis molekulovych struktur vSech studovanych sloucenin byla pouzita jiz zminéna
rentgenova difrakéni analyza, pfi¢emz od vSech sloucenin byl ziskan vhodny monokrystalicky
materidl pro toto méfeni. Na nasledujicich fadcich budou postupné popsany jednotlivé struktury

slouCenin doplnéné o vzajemné porovnani strukturnich parametra.

Molekulova struktura [GeCl(dpa)] (1) je zndzornéna na Obr. 12 a odpovida té jiz
publikované.”!l Analyzou monokrystalického materialu bylo zji§téno, ze se v elementarni
buiice nachézeji nezavisle dvé molekuly. Dale bude tedy popisovana pouze jedna z nich, nebot
se svymi parametry piilis nelisi. Centralni atom Gel je chelatovan dpa ligandem v frans-trans
usporadani podobné jako u sloucenin [MexM(dpa)] (kde M = Al, Ga), které jsou popsané
v teoretické Gasti této diplomové prace (viz str. 22 a 25).'81 Délky vazeb C-N uvniti vzniklého
chelatového kruhu se nachazeji v rozmezi 1,340(3)-1,370(3) A. Tyto vzdalenosti leZi piesné
mezi hodnotami, které odpovidaji jednoduché (Zkev(C-N) = 1,46 A) a dvojné vazbé (Zkov(C=N)
= 1,27 A)I12+l [ ze tedy fici, ze zaporny naboj je delokalizovan po skeletu tohoto
monoanionického ligandu. Vazebné vzdalenosti Gel-N1 (1,9728(18) A) a Gel-N3 (1,9800(19)
A) jsou mirng prodlouzené v porovnani s jednoduchou kovalentni vazbou (Zkov(Ge-N) = 1,92
A).[28¢] Steing tak se délka vazby Gel-Cl1 (2,3071(7) A) blizi Ziov(Ge-Cl) = 2,20 A 1284l
Na centralnim atomu Gel je navic lokalizovan volny elektronovy par, tudiz geometrie jeho
koordina¢niho okoli tvofi tvar deformované trigonalni pyramidy. Tomu dobfe odpovidaji i
velikosti vazebnych uhli v okoli centralniho atomu Gel (v rozmezi 89,49(8)-93,52(5)°).
Centralni ¢ast molekuly zahrnujici dpa ligand a atom germania je pak téméf planarni, pfiCemz
atom Cl1 svira s toutorovinou uhel blizky 90° (viz N1-Gel-Cl1 93,52(5)° respektive
N3-Gel-Cl1 92,96(5)°). Veskeré uvedené parametry jsou srovnatelné s publikovanymi

B-diketiminaty, kde se pfedpoklada také delokalizovany systém v ramci skeletu ligandu.

54



Napiiklad se sloudeninou [HC(CMeNDip).]GeCl®! svazebnymi vzdalenostmi Ge-N
(1,988(2) a 1,997(3) A), Ge-Cl (2,295(12) A) a uhlem N-Ge-N (90,89(10)°).

Obr. 12: ORTEP diagram slouceniny [GeCl(dpa)] (1) s termalnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné Ghly [°]: Gel-N1
1,9728(18); Gel-N3 1,9800(19); Gel-CI1 2,3071(7); C1-N1 1,370(3); C1-N2 1,340(3);
C6-N2 1,340(3); C6-N3 1,367(3); N1-Gel-N3 89,49(8); N1-Gel-Cl1 93,52(5); N3-Gel-Cl1
92,96(5).

Molekulova struktura slouceniny [SnCl(dpa)]2 (2) je znazornéna na Obr. 13. Byt
sumarnim vzorcem odpovida vyse uvedenému germylenu 1, jedna se o dimer, ve kterém jsou
dva atomy cinu mastkovany dvéma dpa ligandy, a to témér symetricky. Vazebné vzdalenosti
Sn1-N1 (2,269(7) A) a Sn1-N4 (2,231(7) A) respektive Sn2-N6 (2,280(7) A) a Sn2-N3
(2,228(7) A) jsou pongkud delsi nez idealni hodnota pro jednoduchou vazbu (Zkov(Sn-N)=2,11
A).[28%¢l yzdalenosti Sn1-N2 (2,746(8) A) a Sn2-NS (2,757(7) A) jsou podstatné delsi a
odpovidaji tak pouze slabé interakci mezi obéma atomy. Ackoliv se tedy na koordina¢ni vazbe
k centralnim atomum stejné jako u slouceniny 1 podileji zejména pyridylové atomy dusiku,
ligand dpa zaujima nyni cis-cis koordina¢ni mod. To se projevuje také na celkové geometrii
molekuly vzajemnym natoCenim pyridylovych kruht, jejichz roviny spolu sviraji thly 46,0(6)
a 46,9(5)°. Na obou centralnich atomech Sn je dale koordinovan atom Cl s vazebnou
vzdalenosti 2,536(6) A respektive 2,546(7) A, pficemz tyto hodnoty jsou znateln& vyssi nez
soucet kovalentnich poloméri odpovidajici jednoduché vazby (Zkov(Sn-Cl) = 2,39 A).[28
Zaroven je na kazdém z nich opét lokalizovan volny elektronovy par. Protoze velikosti
vazebnych uhlu v okoli centralnich atomi Snl a Sn2 (83,6(3)-90,1(2)°) jsou blizké tém

u slouceniny 1, Ize rovnéz popsat jejich geometrii jako deformované trigonalni pyramidy.
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Obr. 13: ORTEP diagram slouceniny [SnCl(dpa)]2 (2) s termélnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné tihly [°]: Sn1-N1
2,269(7), Sn1-N2 2,746(8); Sn1-N4 2,231(7); Sn2-N3 2,228(7); Sn2-N5 2.757(7); Sn2-N6
2,280(7); Sn1-Cl1 2,546(7); Sn2-Cl12 2,536(6); N1-Sn1-N4 84,1(3); N3-Sn2-N6 83,6(3);
N1-Sn1-CI1 85,3(2); N4-Sn1-Cl1 89,4(2); N3-Sn2-Cl12 90,1(2); N6-Sn2-CI2 85,1(2).

Molekulova struktura izomeru slouCeniny [Ge(dpa)z] (3a — viz dal§i diskuze) je
znazornéna na Obr. 14. Centralni atom Gel je obdobné jako u slouCeniny 1 chelatovan dpa
ligandem v trans-trans usporadani, piicemz vazebné vzdalenosti Gel-N1 (2,016(2) A) a Gel-
N3 (2,018(2) A) jsou mirné prodlouzené oproti t¢m u zmin&né sloueniny 1. S tim souvisi i
pokles hodnoty vazebného uhlu NI1-Gel-N3 (87,70(10)°) (v porovnani s 89,49(8)° v 1).
Analogicky jako v piipad€ slouCeniny 1 i nyni odpovidaji vzdalenosti C-N (1,340(4)-1,369(4)
A) uvniti chelatového kruhu vzniku delokalizovaného systému. Centralni atom Gel je dale
koordinovan dalSim ligandem dpa, v tomto ptipad€ v cis-trans uspotradani, ovSem s ohledem
na vazebné vzdalenosti je koordinovan pouze miistkovym atomem N4 (Gel-N4 1,980(2) A).
Vazebna vzdalenost se v tomto ptfipade vice blizi jednoduché kovalentni vazbe (Zkov(Ge-N) =
1,92 A)128a-¢l 3 je dokonce krat§i nez v ramci chelatového kruhu (tj. Gel-N1 a Gel-N3 vazby).
Naopak atom N5 z{istivd mimo primarni koordina¢ni sféru (Gel-N5 2,647(2) A). Druhy
monodentatné vazany dpa ligand je koordinovany témeétr kolmo na mirn€ zakfivenou rovinu
vySe popsaného chelatového kruhu (viz N1-Gel-N4 96,72(9)° respektive N3-Gel-N4
91,39(10)°). Vzhledem k ptitomnosti volného elektronového paru na centralnim atomu Gel a

velikostem vazebnych thla v jeho okoli (87,70(10)-96,72(9)°) 1ze opét popsat jeho koordinac¢ni
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geometrii jako deformovanou trigonalni pyramidu. Vyraznym rozdilem mezi obéma dpa
ligandy je velikost dihedralniho thlu, ktery spolu sviraji pyridylové kruhy. V ptipad¢ cis-trans

dpa sviraji uhel 62,80(15)°, zatimco struktura trans-trans dpa je takika planarni.

Obr. 14: ORTEP diagram slouceniny [Ge(dpa)2] (3a — viz dalsi diskuze) s termalnimi
elipsoidy s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné Ghly [°]:
Gel-N12,016(2); Gel-N3 2,018(2), Gel-N4 1,980(2); Gel-N5 2,647(2), C1-N1 1,369(4);

C1-N2 1,345(4); C6-N2 1,340(4);, C6-N3 1,365(4); N1-Gel-N3 87,70(10); N1-Gel-N4

96,72(9);, N3-Gel-N4 91,39(10).

Molekulovéa struktura slouceniny [Sn(dpa):] (4) je znazornéna na Obr. 15. Centralni
atom Snl je na rozdil od vySe uvedeného homoleptického germylenu 3a chelatovan obéma
ligandy dpa s odlisSnymi koordina¢nimi mody (cis-frans a cis-cis). 1 presto spolu pyridylové
kruhy v obou piipadech sviraji pomérné uzké dihedralni uhly v rozmezi 18,81(10)-19,51(10)°.
Vznikajici chelatové kruhy jsou pouze Ctyiclenné, pticemz na koordinaci k centralnimu atomu
Snl se podili vzdy jeden pyridylovy (N1, N4) a jeden mustkovy dusikovy atom (N2, N5).
Vyznamné se lidi i jednotlivé vazebné vzdalenosti. Délky vazeb Sn1-N2 (2,2325(17) A) a
Sn2-N5 (2,1513(19) A), na kterych se podili miistkovy atom N, se svymi hodnotami blizi soutu
kovalentnich polomért odpovidajici jednoduché vazby (Zkov(Sn-N) = 2,11 A)28¢l 3 roynez
jsou v dobré shod€ s Sn-N vazbami slouCeniny 2. Vyrazné prodlouzenych vazeb Snl-N1
(2,3295(19) A) a Sn1-N4 (2,5757(18) A) se tiéastni zminéné pyridylové atomy N. Délky vazeb
C-N uvnitt kruhd SnNCN jsou v rozmezi 1,357(3)-1,370(3) A, které stejné jako u vyse
zminénych slou¢enin indikuje delokalizaci zaporného naboje po tomto skeletu. Na centralnim

atomu Snl je stejné jako v predchozich piipadech lokalizovan stereochemicky aktivni volny
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elektronovy par. Koordina¢ni okoli tetra-koordinovaného centralniho atomu Snl ma tedy tvar
deformované tetragonalni pyramidy s volnym elektronovym péarem v apikalni pozici. Vazebné
uhly N1-Sn1-N2 (57,96(6)°) a N4-Sn1-N5 (55,27(6)°) dosahuji nizkych hodnot, pfi€¢emz spolu
se vSemi zde uvedenymi hodnotami vazebnych parametri odpovidaji publikovanym
bis(amidinatiim). Jako piiklad lze uvést [MeC(NDip)2]>Sn*"! s vazebnymi vzdalenostmi Sn-N
(2,197(2)-2,444(2) A) a uhly N-Sn-N (57,13(8)°).

Obr. 15: ORTEP diagram slou€eniny [Sn(dpa):] (4) s termélnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné tihly [°]: Sn1-N1
2,3295(19); Sn1-N2 2,2325(17); Sn1-N4 2,5757(18); Sn1-N5 2,1513(19); C1-N1 1,359(3);
C1-N2 1,363(3); C11-N4 1,357(3); C11-N5 1,370(3); N1-Sn1-N2 57,96(6);
N1-Sn1-N4 124,11(6); N1-Sn1-N5 89,62(6); N2-Sn1-N4 82,40(6); N2-Sn1-N5 96,90(7);
N4-Sn1-N5 55,27(6).

Molekulova struktura slouCeniny [Li(Mexdpa)ls (5) je znazornéna na Obr. 16. V pevné
fazi ma tato slouCenina tetramerni strukturu, pfi¢emz spojeni monomernich jednotek je
zprosttedkovano vyhradn€ pomoci vazeb N-Li. Prakticky kazdy ligand Mexdpa se v této
molekule podili na koordinaci odlisnym zpusobem. To potvrzuje i pomemé Siroké rozmezi
dihedralnich uhlt (34,4(2)-39,8(2)°), které spolu sviraji pyridylové kruhy jednotlivych Mexdpa
ligandt. Spolecné vSak vyuzivaji ke koordinaci v§echny dostupné atomy N a to predevsim diky
jejich cis-cis usporadani. Vysledkem je pak jeden tetra-koordinovany (Li2) a tfi penta-
koordinované centralni atomy Li. Tyto Ctyfi centralni atomy Li formaln€ zaujimaji vrcholy silné
deformovaného tetraedru s meziatomovymi vzdalenostmi Li-Li vrozmezi 2,615(10)-

2,648(11) A, které se blizi souétu kovalentnich polomért atom@i Li (Zkov(Li-Li) = 2,66 A).[28¢l
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Zatimco dva z Meadpa ligandi (obsahujici N1-3 a N10-12 set) koordinuji vzdy pouze dva
atomy lithia Li1,2 respektive Li3,4, zbyvajici dva Mezxdpa jsou koordinovany vzdy ke viem
Ctyfem atomum lithia. Nejc¢ast&j$im strukturnim motivem v této slouCeniné jsou Ctyiclenné
chelatové kruhy LiNCN. Piislusné vazebné uhly N-Li-N maji velikost v rozmezi 58,5(5)—
65,5(3)°, ptficemz odpovidajici vazebné vzdalenosti N-Li se nachazeji v intervalu 1,985(9)—
2,422(10) A. Obdobné& vazebné vzdalenosti C-N v ramci NCN fragmenti koordinovanych
k atomtm lithia se pohybuji v rozmezi 1.351(6)-1.375(6) A, coz opét v porovnani se Zkov(C-
N)=1,46 A a Zkoo(C=N) = 1,27 A indikuje delokalizaci naboje po tomto skeletu. Tyto hodnoty
jsou velmi dobfe srovnatelné s jiz diive publikovanymi daty pro analogické amidinaty lithné.
Ptikladem je sloucenina {[#BuC(NiPr):]Li}2P! s vazebnymi vzdalenostmi N-Li (2,039(7)—
2,119(6) A) a uhlem N-Li-N (66,0(2)°).

Obr. 16: ORTEP diagram slouceniny [Li(Mexdpa)]s (5) s termalnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné ihly [°]: Lil-Li2
2,625(11); Lil-Li4 2,648(11); Li2-Li3 2,637(11); Li3-Li4 2,615(10); N-Li
1,985(9)-2,422(10); N1-Li1-N2 65,5(3); N1-Li2-N3 64,4(3); N7-Li1-N9 60,3(3); N7-Li3-N8
59,0(2); N7-Li4-N9 58,5(3); N10-Li3-N11 64,4(3); N10-Li4-N12 64,8(3).

Molekulova struktura slouceniny [GeCl(Mexdpa)] (6) je znazornéna na Obr. 17.
Od slouceniny 1 se tato napadné lisi koordinaci k centralnimu atomu Gel. Pravdépodobné
vlivem sterickych vlastnosti methylovych skupin vznikl pouze ¢tyi¢lenny chelatovy kruh,

na kterém se oproti sloucenin€ 1 podili ligand Mexdpa s cis-trans usporadanim. Tento
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strukturni motiv je spiSe podobny slouceniné 4, kde je centralni atom shodné koordinovan prave
jednim pyridylovym atomem (N1) a jednim mustkovym atomem dusiku (N2). Stejné tak se
vzajemné 1i§i jednotlivé vazebné vzdalenosti Gel-N1 (2,0536(17) A) a Gel-N2 (1,9839(17)
A). Analogicky je i zaporny naboj delokalizovan po skeletu NCN, o ¢emz vypovidaji vazebné
vzdalenosti C1-N1 (1,360(3) A) a C1-N2 (1,370(3) A). Ty opét lezi presné mezi hodnotami
odpovidajicimi jednoduché (Zkov(C-N) = 1,46 A) a dvojné vazbé (Zkev(C=N) = 1,27 A).[28<l
Spolecnym znakem [GeCl(Mexdpa)] (6) a [GeCl(dpa)] (1) je pak tvar koordina¢niho okoli
atomu Gel, které zaujima tvar trigonalni pyramidy. Rovnéz i centralni ¢ast molekuly zahrnujici
Mezdpa ligand a atom germania je témet planarni. Atom Cl1 svira s touto rovinou uhel blizky
90° (viz N1-Gel-Cl1 93,49(5)° respektive N2-Gel-Cl1 94,23(6)°), ptiCemz vazba Gel-Cl1 je
pouze nepatrné krats$i nez je tomu u 1. Zna¢n€ niz§i hodnoty dosahuje uhel N1-Gel-N2
(65,00(7)°) ve srovnani se slouceninou 1 (N1-Gel-N3 89,49(8)°). Zde uvedené parametry jsou
pak porovnatelné s publikovanymi amidinaty. Naptiklad se slouéeninou [fBuC(NDip)2]GeCl1!*?!
s vazebnymi vzdalenostmi Ge-N (2,003(4) a 2,005(3) A), Ge-Cl (2,174(2) A) a thlem N-Ge-N
(65,25(14)°).

Obr. 17: ORTEP diagram slouc€eniny [GeCl(Mexdpa)] (6) s termalnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné Ghly [°]: Gel-N1
2,0536(17); Gel-N2 1,9839(17); Gel-Cl1 2,2811(7); C1-N1 1,360(3); C1-N2 1,370(3);
N1-Gel-N2 65,00(7); N1-Gel-Cl1 93,49(5); N2-Gel-CI1 94,23(6).

Molekulové struktura slouceniny [Ge(Mexdpa):] (7) je znazornéna na Obr. 18. Celkove
se podoba diive uvedenému homoleptickému germylenu 3. Rozdil spociva v tom, ze chelatujici
ligand strukturné odpovida cis-frans Mexdpa v [GeCl(Mexdpa)] (6) a zavira tak pouze
Ctyt€lenny chelatovy cyklus. Stejné jako u [Ge(dpa):] (3) dochézi k mirnému prodlouzeni
vazeb Gel-N1 (2,0215(14) A) a Gel-N2 (2,0733(15) A) v porovnani s Gel-N4 (1,9387(16) A),
jejiz délka je takika shodna se souctem kovalentnich polomért obou atomi (Zkov(Ge-N) = 1,92
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A).[28%¢] Tento fakt rovnéz vede k poklesu hodnoty vazebného thlu N1-Gel-N2 64.20(6)°.
Druhy koordinovany ligand Mexdpa se od [Ge(dpa):2] (3) odliSuje pouze vzajemnou orientaci
pyridylovych kruht, které nyni jsou vacéi sobé téméf kolmo natoCeny (83,78 (10)°).
Koordina¢ni polyedr centralniho atomu Gel pak lze opétovné popsat jako deformovanou

trigonélni pyramidu.

Obr. 18: ORTEP diagram slouceniny [Ge(Meadpa)z] (7) s termalnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné Ghly [°]: Gel-N1
2,0215(14); Gel-N2 2,0733(15); Gel-N4 1,9387(16); Gel-N6 2,7042(15); C1-N1 1,362(2);
C1-N2 1,360(2); N1-Gel-N2 64,20(6); N1-Gel-N4 92,15(6); N2-Ge1-N4 96,00(0).

Molekulova struktura slouceniny [Sn(Mexdpa):] (8) je znazornéna na Obr. 19. Zptsob
koordinace ligandi Mexdpa k centralnimu atomu Snl je prakticky identicky s dfive
diskutovanym homoleptickym stannylenem 4. Tomu odpovidaji 1 vazebné vzdalenosti Sn-N.
I nyni jsou kratsi ty vazby, na kterych se podili pravé mistkovy atom N. Jako priklad 1ze uvést
Sn1-N1 (2,2318(15) A) a proti tomu Sn1-N2 (2,3678(16) A). Vazebné uhly N-Sn-N uvnitt
vzniklych chelatovych kruht spadaji do uzkého intervalu 57,20(5)-57,79(5)° a jsou rovneéz
v dobré shod¢€ s [Sn(dpa):] (4). Centralni atom Snl opét disponuje stereochemicky aktivnim
volnym elektronovym parem. Jeho koordinacni geometrii tak lze zase popsat jako
deformovanou tetragonalni pyramidu s volnym elektronovym parem v apikalni pozici. Jediny

vyrazny rozdil predstavuje dihedralni uhel, ktery sviraji pyridylové kruhy v ramci ligandu
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Mexdpa. Zatimco i pies odlisny koordina¢ni mod jsou hodnoty té€chto uhlt pro oba ligandy
ve slouCening 4 velmi blizké, tak u této slouCeniny se podstatné lisi. V ptipad€ cis-cis Meadpa

je tento uhel roven 53,35(9)°, kdezto u cis-trans Mexdpa pouze 26,39(9)°.

Obr. 19: ORTEP diagram slouceniny [Sn(Mezxdpa)z] (8) s termélnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné tihly [°]: Sn1-N1
2,2318(15); Sn1-N2 2,3678(16); Sn1-N4 2,1644(15); Sn1-N5 2,4644(15); C1-N1 1,364(2);
C1-N2 1,364(2); C13-N4 1,360(2); C13-N5 1,363(2); N1-Sn1-N2 57,79(5); N1-Sn1-N4
94,34(6); N1-Sn1-N5 88,48(5); N2-Sn1-N4 86,41(6); N2-Sn1-N5 129,28(5); N4-Sn1-N5
57,20(5).

Molekulové struktura slouceniny [LiGe(Mexdpa)s] (9) je znazornéna na Obr. 20. Oba
centralni atomy (Gel, Lil) jsou koordinovany tiemi zcela identickymi ligandy Meadpa s cis-cis
usporadanim. Oproti vySe uvedenym slouCeninam se zde na vazb¢ k centralnimu atomu Gel
podileji pouze mustkové atomy N1 (N1, Nla, N1b), pfiCemz pyridylové atomy N3 (N3, N3a,
N3b) se nachazeji mimo jeho koordina¢ni sféru (Gel-N3 2,752(2) A). Vazebna vzdalenost
Gel-N1 (2,059(2) A) je opét mirné delsi nez soudet kovalentnich polomérli (Zkov(Ge-N) = 1,92
A).[28%¢] Kromé tfi koordina¢nich vazeb disponuje atom Gel jesté stereochemicky aktivnim
volnym elektronovym parem. Protoze vazebné uhly N-Ge-N (90,60(11)°) jsou velmi blizké
hodnot€ 90°, 1ze oznacit koordina¢ni okoli centralniho atomu Gel za témef ideélni trigonalni

pyramidu. Obdobné i druhy centralni atom (Lil) je koordinovan tfemi atomy dusiku N2 (N2,
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N2a, N2b), ale nyni lokalizovanymi na pyridylovém skeletu s vazebnymi vzdalenostmi Li1-N2
(2,024(4) A). Ty odpovidaji souétu jejich kovalentnich polomért (Zko(Li-N) = 2,04 A).[28-l
Oproti tomu je vazba Lil-N1 (2,486(9) A) znatelné prodlouzena a proto predstavuje pouze
slabou interakci mezi Lil a N1 (N1, Nla, N1b). Koordina¢ni geometrii atomu Lil tak Ize popsat
jako taktka dokonale trigonalné planarni i kvuli vazebnym Ghlam N-Li-N (119,95(15)°), které
se jen minimaln¢ odchyluji od hodnoty 120°. Oba centralni atomy jsou od sebe zna¢né vzdaleny
(Gel-Lil 3,000(13) A) v porovnani s jednoduchou kovalentni vazbou (Zkov(Ge-Li) = 2,54
A).[2%-¢l Dihedralni ihel sevieny rovinami pyridylovych kruhii v Mexdpa je roven hodnoté

62,86(18)°.

Obr. 20: ORTEP diagram slouceniny [LiGe(Mezxdpa)s] (9) s termalnimi elipsoidy

s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné Ghly [°]: Gel-N1
2,059(2); Gel-N3 2,752(2); Gel-Lil 3,000(13); Lil-N2 2,024(3); C1-N1 1,401(5); C1-N2
1,341(4); N1-Gel-N1a 90,60(11); N2-Li1-N2a 119,95(15).

Molekulova struktura slou€eniny [LiSn(Mexdpa)s] (10) je znazornéna na Obr. 21.
Centralni atom Sn1 je, obdobné jako v predchozim piipadé, koordinovan mustkovymi atomy
N1 (N1, N1j, N1k) tfech strukturné identickych ligandt Mexdpa s cis-cis usporadanim. O jisté
podobnosti s [LiGe(Mexdpa)s] (9) svedéi 1 dihedralni thel sevieny pyridylovymi kruhy
s hodnotou 62,7(3)°. Vazebna vzdalenost N1-Snl (2,258(5) A) se shoduje s nam&fenymi
délkami analogickych vazeb u homoleptickych sloucenin [Sn(Mezxdpa):] (8) a [Sn(dpa)2] (4).
Volny elektronovy par centralniho atomu Snl se oproti ostatnim zde popsanym atovym
komplexiim 9 a 11 podili na interakci s atomem Lil. To se naléza mimo ocekavatelnou kavitu

ligandu a viibec neinteraguje s atomy N, naopak se nachazi ve vrcholu deformované trigonalni
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pyramidy koordina¢niho polyedru Snl. Vazebné uhly N-Sn1-N (85,43(19)°) se blizi idealni
hodnoté 90°. Vazba Sn1-Lil (3,13(3) A) je prodlouzena v porovnani se souétem kovalentnich
poloméri téchto atomtl (Zkov(Sn-Li) = 2,73 A).[2%%¢l Atom Li je dale smé&fovan do vakantniho
prostoru mezi tfi pyridylové skupiny sousedicich molekul, které se tak ve zna¢né mire podileji

na jeho stabilizaci pomoci Li---H-C kontaktt (~ 1,95 A).

Obr. 21: ORTEP diagram slouceniny [LiSn(Mexdpa)s] (10) s termalnimi elipsoidy
s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné tihly [°]: Sn1-N1
2,258(5); Snl1-Lil 3,13(3); C1-N1 1,382(6); C1-N2 1,342(8); C7-N1 1,392(9); C7-N3
1,354(7), N1-Sn1-N1j 85,43(19).

Molekulova struktura slouCeniny [LiPb(Mexdpa)s] (11) je znazornéna na Obr. 22.
Strukturné je hodné blizka vyse diskutovanému atovému komplexu [LiGe(Mexdpa)s] (9). Tii
prakticky identické ligandy Mexdpa s cis-cis uspotadanim se shodn€ podileji na koordinaci
k obéma centralnim atomtm (Pb1, Lil). Koordina¢ni okoli centralniho atomu Pb1 je tvoreno
kromé tfech mastkovych atomt N1 (N1, Nla, N1b) navic jeste tfemi atomy N3 (N3, N3a, N3b)
lokalizovanymi na pyridylovém skeletu, pficemz vznikaji ¢tyi¢lenné chelatové kruhy. Vazebna
vzdalenost Pb1-N3 (2,780(4) A) je nezanedbateln& vétsi nez Pb1-N1 (2,412(3) A). Navic jeji
hodnota je velmi vzdalena souétu kovalentnich polomérd (Zkov(Pb-N) = 2,15 A).[28¢¢] Proto
interakci Pb1l a N3 lze oznalit za velmi slabou. Atom Pb1 rovnéz obsahuje stereochemicky

aktivni volny elektronovy par. Jeho koordina¢ni okoli tak, pfi zanedbani zminénych slabych
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interakci, ma tvar deformované trigonélni pyramidy s vazebnymi uhly N-Pb1-N (84,54(14)°)
blizicimi se idealni hodnot€ 90° v souladu se strukturou [LiGe(Mexdpa)s] (9). Stejné jako atom
Pbl je i atom Lil soucasti CtyiClennych chelatovych kruhl, pficemz je koordinovan
jak pyridylovymi N2 (N2, N2a, N2b), tak i mustkovymi atomy N1 (N1, Nla, N1b). I v tomto
piipadé jsou jednotlivé vazebné vzdalenosti znaéné odlisné. Vazby Lil-N2 (2,065(4) A) zcela
odpovidaji jednoduchym kovalentnim vazbam (Zkov(Li-N) = 2,04 A).[283-l Oproti nim podstatné
deldi vazby Lil-N1 (2,416(9) A) lze analogicky jako u komplexu 9 povazovat za slabé
interakce. Opé¢t pii zanedbani téchto interakci ma koordina¢ni polyedr atomu Lil deformovany
trigonalné planérni tvar s vazebnymi uhly N-Li1-N (118,9(2)°) (v porovnani s 119,95(15)°v 9).
O vzajemné strukturni podobé vypovida i vazebna vzdalenost centralnich atomu (Pbl-Lil
3,046(13) A; Gel-Lil 3,000(13) A), avsak je samoziejmé nutno brat v potaz rozdilné atomové
poloméry Pb a Ge. Na rozdil od komplexu 9 hodnota dihedralniho uhlu pyridylovych kruht
¢ini pouze 52,7(2)°.

Obr. 22: ORTEP diagram slouceniny [LiPb(Mexdpa)s] (11) s termalnimi elipsoidy

s pravdépodobnosti 30 %. Vybrané vazebné vzdalenosti [A] a vazebné tihly [°]: Pb1-N1
2,412(3); Pb1-N3 2,780(4); Pb1-Lil 3,046(13); Lil1-N1 2,416(9); Li-N2 2,065(4), C1-N1
1,381(6); C1-N2 1,350(5); C7-N1 1,365(6), C7-N3 1,353(6); N1-Pb1-N1la 84,54(14);
N2-Lil-N2a 118,9(2).
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3.3. Popis molekulovych struktur studovanych sloucenin v roztoku

Tato kapitola je ve€novéana charakterizaci pfipravenych slou€enin a popisu jejich
struktury v roztoku. Pro tyto ulely byla zvolena NMR spektroskopie. Vzhledem k dobré
rozpustnosti studovanych slou¢enin v aromatickych rozpoustédlech ¢i THF, byly pro jednotliva
méfeni primarné€ pouzity pravé C¢Ds nebo THF-Ds. Pouze v piipadé slouceniny [SnCl(dpa)]2
(2) byl zvolen CDCI3 z divodu jeji nizké rozpustnosti ve vySe zminé€nych rozpoustédlech.
Od vsech sloucenin se tedy podafilo ziskat 'H a 3C{!H} NMR spektra. Ty jsou pak dale
doplnény o "Li{'H} a '"Sn{'H} NMR spektra, pokud dana slouenina tyto prvky obsahuje.

U prvnich dvou heteroleptickych chlorotetrylent [GeCl(dpa)] (1) a [SnCl(dpa)]2 (2)
byla v'H NMR spektrech obsazena jen jedna sada signal(i v aromatické &asti spektra se
vz4jemnou integralni intenzitou 1:1:1:1 (Tabulka 5). Ta se sklada ze ¢tyt charakteristickych
signalti Ar-H skupin na pyridylovém skeletu. Z hlediska jejich multiplicity se jednalo o dva
dublety a dva triplety (respektive dd). Podobné i 1*C{'H} NMR spektrum bylo tvofeno pouze
jednou sadou signala (Tabulka 5). Ta kromé c¢tyf signald Ar-C vztahujicich se k vyse
uvedenym signaldm v 'H NMR spektrech, obsahuje vzdy jesté jeden Ar-C(kvart.), ktery nalezi
kvarternimu uhliku v ortho-poloze vici pyridinovému dusiku. Celkové tak vSechny sady
odpovidaji symetrické koordinaci popsané u struktur v tuhé fazi (viz kap. 3.2.). V 'Sn{H}
NMR spektru chlorostannylenu 2 byl nalezen jeden signal s hodnotou 8(*'°Sn) = —430,4 ppm.
Tento vyrazny chemicky posun k vys§§imu poli je pravdépodobné zpusoben efektivnim stinénim
centralniho atomu okolnimi N-donorovymi atomy. Navic se tato hodnota blizi chemickému
posunu cinu §(''°Sn) = —509,3 ppm v obdobné dimerni slouceningé {[NPh(py)]SnCl}2
publikované v roce 2019.1331 Naopak v amidinatovém komplexu [fBuC(NDip)2]SnCl dosahuje
mnohem vy§§i hodnoty 5(*'°Sn) = 2,97 ppm "]

Proti tomu se 'H a BC{'H} NMR spektra homoleptickych tetrylenii [Ge(dpa)z] (3) a
[Sn(dpa)z] (4) vyrazné 1isi. 'H a *C{!H} NMR spektra sloudeniny 4 poskytla za laboratorni
teploty jednu sadu signalt (Tabulka 5), avSak v souladu se strukturou v tuhé fazi by mély byt
pozorovany minimalné dve sady pro neekvivalentni pyridylové skupiny. Ziejmée tedy dochézi
v roztoku k fluxiondlnimu chovani, které ma za nasledek vysledné zvySeni symetrie a redukci
podtu signald. Stejné jako u chlorostannylenu 2 byl pozorovan jeden signal v ''”Sn{'H} NMR
spektru. Ten je ovsem s hodnotou §(11”Sn) = —283.6 ppm proti nému posunut k niz&imu poli.

Dobie oviem odpovid4 hodnoté signalu u analogického stannylenu [NPh(py)]2Sn 8(*1°Sn) =
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—262,5 ppm!* a blizi se i signaliim homoleptickych stannylenti obsahujici dva amidinatové

ligandy napt. [/BuC(NCy)2]2Sn s 8(*"”Sn) = —223,0 ppmP*.

Jak je patrné ze struktury germylenu 3 v tuhé fazi, kazdy ligand dpa se koordinuje
na centralni atom jinym zptisobem (ozna¢me si tento izomer jako 3a, Obr. 23). Tomu odpovida
i pocet nalezenych signaldi v obou typech NMR spekter (Tabulka 5). 'H NMR spektrum
obsahuje osm signall s integralni intenzitou 1H, pfiC¢emz Ctyfi z nich vzdy nalezi jednomu
z té&chto ligandd (jak bylo prokazano pomoci 'H — 'H COSY spekter, Obr. 23). Obdobné byly
nalezeny dvé sady signalti i v 3C{'H} NMR spektru rozsifené o dva signaly kvartérnich uhliki
(Tabulka 5). Tato situace tak perfektné odpovida struktufe popsané vySe v tuhé fazi tedy
izomeru 3a. OvSem v uvedenych spektrech se nachazela jesté jedna minoritni sada signald.
Oproti izomeru 3a se vSak skladala pouze z polovi¢niho mnozstvi signalt znacici ekvivalentni
dpa ligandy (stejna situace nastala vzdy po rozpusténi vzorku nezéavisle na pouzitém materialu
tzn. monokrystaly vs praskovy material). Tato sada pravdépodobné odpovida strukturnimu
izomeru 3b svys§i symetrii, ktery sjistou pravdépodobnosti miZeme oznacit za analog
stannylenu 4. V jeho 'Hi 3C{!H} NMR spektrech se rovnéz nachazi pouze jedna sada signald,
jejichz pocet i chemické posuny velmi dobfe koresponduji s predchozim izomerem 3b

(Tabulka S, Obr. 24).

Roztok slougeniny 3 byl dale studovan pomoci 'H — 'H EXSY spektroskopie, ktera
jednoznacén¢ prokéazala nejen vymeénu mezi bi- a monodentatné vazanym dpa ligandem v ramci
izomeru 3a, ale i vzgjemnou chemickou vyménu mezi obéma izomery 3a a 3b (viz Obr. 25).
Toto zjisténi potvrzuje znacnou koordinacni flexibilitu dpa ligandu v roztoku v ptipadé tohoto
germylenu. Obdobné dynamické chovani bylo pozorovano i pro dalsi tetryleny 68 (viz dalsi
diskuze) a také dobfe koresponduje s vysledky popsanymi v literature pro hlinité derivaty

(str. 24).191
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Obr. 23: 'H—'H COSY spektrum strukturnich izomerti 3a a 3b (symbol * oznaduje

rezidualni signal CsDe)
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Obr. 25: '"H - '"H EXSY spektrum izomert slou¢eniny 3, tzn. 3a a 3b ukazujici jejich

vzajemnou vymenu v roztoku (CsDs (*), d8 = 0,9s).
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Tabulka 5: Chemické posuny sloucenin 1-4 v CsDs (2 v CDCl3)

Sloug. 8('H) [ppm] §(C{'H}) [ppm] 5('"”Sn{'H}) [ppm]
1 |5.89:6,72;7.07:7.13 |113.1: 125.7; 139.7; 1402; 1548 -
2 |6.74:6.86;7.55: 828 |116.4; 117.0; 140.3; 145.5: 161.0 ~430.4

6,01; 6,30, 6,50, 6,72; |111,6; 115,0; 115,8; 124,2: 137.6;
6,87;6,91; 7,96; 8,02 | 138.8; 143,8: 147.9; 156,5: 160,9
3b |6,26;7,00;7,25:8,02 |1133;114,8; 138.2; 146,6: 159,8 -

4 |626:7,05:7,16:8,04 |113,1; 114,1; 138,3; 146,7; 160,4 —283,6

Nahrazeni atomu vodiku methylovou skupinou v ortho-poloze obou pyridylovych
skupin vede samoziejmée k jistym zménam ve vzhledu NMR spekter. Krom€& mensiho poctu
signali v aromatické Casti spektra se dale objevuji signaly charakteristické pro methylové

skupiny v alifatické ¢asti.

'H NMR spektrum heteroleptického chlorogermylenu [GeCl(Mezdpa)] (6) obsahuje
pouze ti1 signdly (dva v aromatické a jeden v alifatické Casti), které odpovidaji symetrickému
usporadani, coz je v rozporu s pozorovanou strukturou v pevné fazi (Tabulka 6, viz Obr. 17).
Stejné jako u slouCeniny 4, lze tento jev prisoudit fluxionalnimu chovani této slouCeniny
v roztoku pfi laboratorni teploté. Integralni intenzita rozsifeného signéalu v oblasti 7 ppm dale
indikuje piekryv dvou signalGi aromatickych vodikd. C{!H} NMR spektrum je oproti

minulym pfipadim rozsifeno o signal methylové skupiny v alifatické Casti spektra (Tabulka 6).

Ackoliv jsou v tuhé fazi patrné rozdily v koordinaci ligandii Me2dpa v homoleptickych
tetrylenech [Ge(Mezxdpa):2] (7) a [Sn(Meadpa):] (8), podobng jak je tomu u sloucenin obsahujici
dpaligand 3 a 4, jejich 'H a >*C{'H} NMR spektra se napadné podobaji (Tabulka 6). Stannylen
8 v obou typech spekter obsahuje pouze jednu sadu signald pro ekvivalentni Mexdpa ligandy
(Tabulka 6). Ziejm¢ tedy opét dochazi k fluxionalnimu chovéni, které jiz bylo dfive popsano
u analogického stannylenu 4. Ve prospéch analogické struktury obou stannylent v roztoku
hovoii i ''°Sn{'H} NMR spektrum, kde byl pozorovan jediny signal, ktery se blizi svoji
hodnotou chemického posunu (—247,8 ppm) vySe diskutovanému stannylenu 4 (—283,6 ppm).

Stejn€ jako u stannylenu 8 byla nalezena pouze jedna sada signali pro ekvivalentni
Mexdpa ligandy v 'H i BC{!H} NMR spektrech germylenu 7. Chemické posuny u obou
derivat se navic takika shoduji (Tabulka 6). Patrné se tedy tento germylen blizi svoji
strukturou v roztoku pfi laboratorni teploté stannylenim 4 a 8 a netvoii za danych podminek

dva izomery, jako tomu je u germylenu 3.
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Tabulka 6: Chemické posuny sloucenin 6-8 v C¢Ds

Slouc. 8('H) [ppm] 8("C{'H}) [ppm] 8('"”Sn{'H}) [ppm]
6 [2,03;6,06, 7,000  [22,0;109,6; 114,7; 140,7; 154,7; 158,9 -
7 12,22:6,19; 6,96: 7,05 | 23.4; 112,0; 114.8; 138,7; 155,9: 160,5 -
8 (2216176979  [23,7:111,2; 113,9; 138,6; 155,8: 161,4 —247.8

a) prekryv dvou signala

NMR spektra atovych komplexi 9-11 se vyznamné lisi v zavislosti na centralnim
atomu. V piipadé cinatého derivatu 10, 'H NMR spektrum obsahuje dvé sady signaldi
v integralnim pomeéru 1:1 pro substituované pyridiny i methylové skupiny indikujici jejich
ne-ekvivalenci v ramci jednoho Mexdpa ligandu. Obdobné byly dvé sady signali obdrzeny
iv BC{'H} NMR spektru (Tabulka 7). Tento fakt odpovida struktufe stanovené pomoci
rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 21). 'Li{'H} NMR spektrum vykazalo jeden signal pii 3,6
ppm. 1?Sn{'H} NMR spektrum obsahovalo jeden signal s hodnotou 8(*°Sn) = —514,8 ppm.
Tato hodnota je vyrazn€ nizsi v porovnani s analogickym atovym komplexem R3SnLi, kde R
je C,N-chelatujici ligand 2-Me>NCH2CsHy, ktery vykazoval signal pii —78,2 ppm. Tento rozdil
lze pravdépodobné pficist ptitomnosti tii vazeb Sn-N v 10 vuci Sn-C vazbam v literatuie
popsaného analoga. Rovnéz se také 1isi hodnota chemického posunu v 'Li{'H} NMR spektru

obsahujici jeden signal pii 1,5 ppm B!

V piipadé olovnaté sloudeniny 11, 'H NMR spektrum obsahuje jednu sadu velmi
roz§itenych signalt indikujici pravdépodobné dynamické chovani slouCeniny v roztoku
pfi laboratorni teploté. Obdobng byly rozsifené signaly v *C{'H} NMR spektru, které se
ovSsem svymi chemickymi posuny velmi blizili t€ém ziskanym pro slou¢eninu 10 (Tabulka 7).
"Li{'H} NMR spektrum vykazalo jeden signal pii 3,8 ppm, coz je hodnota opét velmi dobte
srovnatelna s hodnotu 3,6 ppm pro predchozi slouceninu 10. Pies veskerou snahu se nepodafilo

ziskat signal v 2’Pb{'H} NMR spektru.

Nejkomplikovangjsi situace byla detekovana v roztoku slouceniny 9. Po rozpusténi
monokrystalli v CsDs byla obdrzena komplikovana 'H a 3C{!H} NMR spektra obsahujici tfi
sady signalt (Tabulka 7). Jedna z nich bez pochyby odpovida homoleptickému germylenu 7
(viz Obr. 26 a 27), o Cemz sveédCi prakticky identické chemické posuny jednotlivych signala
v uvedenych spektrech. Druha sada signalti byla pfifazena lithnému derivatu 5. Ten ve své
izolované formé vykazoval sadu Sirokych signalt v 'H a *C{'H} NMR spektru shodnou s tou

detekovanou po rozpusténi monokrystald 9 (Tabulka 7, Obr. 27). Tomuto zjisténi odpovida
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i 'Li{'H} NMR spektrum, které na rozdil od 4tovych komplexti 10 a 11 obsahovalo dva signaly,
z nichz jeden odpovidal presné chemickému posunu popsanému pro izolovanou slouceninu 5
(Obr. 28). Treti sadu signalt, lze poté s vysokou pravdépodobnosti pfisoudit atovému
komplexu 9, zejména s ohledem na velmi dobrou shodu s *C{'H} NMR spektrem slou¢eniny
10 a také velmi obdobnym chemickym posunem v ‘Li{'H} NMR spektru se slou¢eninami 10 a
11 (Obr. 27 a 28). Tento fakt 1ze vysvétlit tim, ze zatimco slouCenina 9 existuje v krystalické
formé jako atovy komplex, v roztoku dochazi k jeho ¢asteCnému rozkladu na germylen 7 a

lithny derivat 5.

Tabulka 7: Chemické posuny sloucenin 9—11 v CsDs.

Sloug. 8('H) [ppm] §(PC{'H}) [ppm] S('Li{'H}) [ppm]
5 [2.18:6,09;6,69: 689 |24.1:108.1; 111.6: 138.4; 156.8: 165.7 3 7
9(5) ¥ |2,18: 6,09: 6,69: 6,89 [24.1; 108,2; 111.6; 138,4: 156,8 2.79

9(7) V[2,23; 6,19, 6,97, 7,06 |23,4; 112,0; 114,8; 138,7; 155,9; 160,5 -
24.2:104,8; 110,8; 116,3; 120,4; 136,9;

°0)¥|2,12,6,05 7 154,8; 156,4; 161,8; 163,4 D .68
i 2,08;2,12; 5,96; 6,10, [23.7;24.,1; 104,1; 109,8; 116,0; 118.6; 362
6,13; 6,82; 6,85, 6,92 |137.,3; 137,5; 155,4; 156,0; 162.4; 163,7
0 2,09; 6,04, 6,14; 6,75; | 24.1; 105,7; 108,9; 115,6; 116,9; 137,5; .
6,959 155,5;163,6 © ’
a) v NMR spektrech slouceniny 9 byly dale obdrZeny signdly sloucenin S a 7
b) zbyvajici signdly jsou pickryty (viz Obr. 26)
¢) prekryv signalli vlivem jejich rozsiteni
e b ®
B

7.0 6.5 6.0 5.3 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 ppm

Obr. 26: 'H NMR spektra lithného derivati 5, homoleptického germylenu 7 a atového
komplexu 9 (symbol * oznacuje rezidualni signal CsDs)
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Obr. 27: Aromatick ¢ast PC{!H} NMR spekter atovych komplexi 9, 10 a 11 (symbol *

oznacuje rezidualni signal CsDe)
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Obr. 28: 'Li{'H} NMR spektra lithné¢ho derivatu 5 a atovych komplexd 9, 10 a 11.
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4. ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo detailné prostudovat reaktivitu 2,2’-dipyridylamidu
(dpa) ajeho substitucniho derivatu bis-(6-methyl-pyridin-2-yl)amidu (Mexdpa) s téz§imi prvky
14. skupiny v oxida¢nim stavu +II, kterym dosud nebyla vénovana vyznamnéj§i pozornost.
Predevsim diky Sirokym moznostem vazebného usporadani, které tyto ligandy nabizeji, se

podafilo pfipravit a charakterizovat 11 slou€enin, z nichz 10 je originalnich.

Konkrétni pfipravé kazdé slouCeniny vzdy ptfedchazela syntéza lithnych derivata
zvychozich amint (dpaH) respektive (MexdpaH) jejich deprotonaci pomoci nBuLi.
Samostatne€ se podafilo izolovat pouze stericky narocnéjs§i derivat [Li(Mexdpa)ls (5), ktery
v pevné fazi tvoii tetramer. Oba byly nasledné podrobeny metathesi s odpovidajicimi chloridy
prvka 14. skupiny v riznych stechiometrickych pomérech. Reakce 1:1 poskytla s lithnymi
derivaty obou wvychozich ligandi heteroleptické chlorogermyleny [GeCl(dpa)] (1) a
[GeCl(Mexdpa)] (6). Rozdilné sterické vlastnosti vychozich liganda se projevili na velikosti
vzniklého chelatového kruhu. Slou€enina 1 preferuje Sestilenny, zatimco 6 jen Ctyiclenny
kruh. V ptipad€ cinu se pak podafilo, i po Cetnych pokusech, pfipravit pouze méné stericky
naro¢ny chlorostannylen [SnCl(dpa)]z (2). Ten tvoii dimerni strukturu, ktera byla potvrzena
rentgenovou difrakéni analyzou. Reakce chloridu cinatého respektive germanatého se dvéma
ekvivalenty lithnych derivati vedla ke vSem Ctyfem kyzenym homoleptickym tetrylenim
[Ge(dpa)2] (3), [Sn(dpa)2] (4), [Ge(Mexdpa):] (7) a [Sn(Mexdpa)z] (8). U germylent 3 a 7
obsahujici mensi atom germania byla opét pozorovana odlisna velikost chelatového cyklu
(SestiClenny (3) vs. CtyiClenny kruh (7)), pfiCemz druhy amid je koordinovan pouze
monodentatné pomoci mustkového atomu dusiku. Stannyleny 4 a 8 jiz tyto rozdily
nevykazovaly a shodné tvorili pouze CtyiClenné cykly, pfiCemz oba ligandy byly vzdy
koordinovany bidentatné. SlouCenina 3 dale existuje v roztoku pravdépodobné ve dvou
izomernich formach (tj. 3a a 3b), coz bylo potvrzeno pomoci NMR spektroskopie. Tyto
izomery navic mezi sebou v roztoku dynamicky prechazeji. Obdobné dynamické chovani bylo

pozorovano i u dalSich tetrylenti 4, 6-8 v roztoku.

Prvotni pokusy o pfipravu stericky naro¢néjsiho stannylenu 8 umoznily izolaci
strukturné zajimavého atového komplexu [LiSn(Meaxdpa)s] (10). Ten se podafilo ziskat
1 po cilené upraveé stechiometrie reakce. Reakce lithného derivatu s odpovidajicim chloridem
v poméru 3:1 dala vzniknout kromé 10 i dalsim dvéma podobnym atovym komplexim

[LiGe(Mexdpa)s] (9) a [LiPb(Mexdpa)s] (11). Praveé komplex 10 se od zbylych dvou strukturné
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odlisuje nejvice. Jako jediny totiz poskytuje volny elektronovy par atomu cinu pro koordinaci
atomu lithia, zatimco u komplexti 9 a 11 je atom lithia koordinovan vyhradné pomoci atomu
dusiku. Zna¢né& nestabilni charakter v roztoku pak vykazuje atovy komplex 9. Na jeho snizenou
stabilitu poukazuje pfitomnost dalSich dvou sad signala v NMR spektrech mimo té pro 9, které
odpovidaji germylenu 7 a vychozimu lithnému derivatu §, tzn. ze atovy komplex 9 v roztoku

Castecn¢ disociuje na vychozi slouceniny.

Na zaver lze ftici, ze ligandy na bazi 2,2’-dipyridylamidu mohou tedy stabilizovat
i nizkovalentni prvky 14. skupiny a jejich koordina¢ni chemie je pomérné bohatd a zavisla
na pouzitém ligandu, kovu 1 stechiometrii. Nékteré takto pfipravené komplexy tak lze
povazovat za vhodné kandidaty pro dalsi vyzkum a je také pravdépodobné, ze dalsi substituce
ligandového skeletu muze vést v budoucnu kizolaci dal§ich neoCekavanych strukturnich

motivu.
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