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Anotace

Reakcemi vychoziho guanidinu [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]H, (Dipp = 2,6-di(i-propyl)-
fenyl; LNN = 2[(dimethyl)aminomethyl]phenyl]) s organokovovymi ¢inidly Li, K, Mg, Zn,
Al. Byly pfipraveny jednou deprotonované guanidinatové komplexy, ale také bis-
guanidinatové komplexy {[N,N’-bis-Dipp-N"’-LNN]H}>Mg a {[N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]-
H}2Zn. Obé skupiny monometalickych guanidinati lze pouzit jako prekurzory pro piipravu
(hetero)bimetalickych komplexti neptechodnych, ale 1 pfechodnych kovi. Reakcemi lithného
[N,N’-bis-Dipp-N"’-LNN]HLi-OEt; respektive draselného [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]JHK-OEt;
komplexu byly pfipraveny heterobimetalické komplexy [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]LiK-OEt2;
[N,N’-bis-Dipp-N"’-LNN]LiAIMe,. V piipadé reakci s diethylzinkem byl pfipraven
homobimetalicky komplex [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN](ZnEt),. Celkem bylo pfipraveno 10
monometalickych guanidinatovych komplexi a 4 bimetalické komplexy.

Navrzend struktura vSech pfipravenych komplexti byla potvrzena na zakladé¢
zméfenych NMR spekter v roztocich deuterovanych rozpoustédel (CgDe a THF-dg). XRD
analyza ziskanych monokrystalickych materidli poskytla zésadni informace o struktuie
studovanych monometalickych i (hetero)bimetalickych guanidinati vybranych kovi, ktera je
napii¢ sadami ptipravenych sloucenin velmi rozmanita.

Klic¢ova slova:

Neptechodné kovy, guanidinat, (hetero)bimetalicky guanidinat, NMR



Annotation

Reactions of starting guanidine [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]H, where (Dipp is 2,6-di(i-
propyDphenyl; LNN is 2[(dimethyl)aminomethyl]phenyl]) with Li, K, Mg, Zn, Al organo-
metallic reagents were performed. New monodeprotonated heteroleptic complexes of all
elements and bis-guanidinato complexes of composition {[N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]H}.Mg
and {[N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]H},Zn were prepared. Both groups of monometallic
guanidinates can be used as precursors for the preparation of (hetero)bimetallic complexes of
non-transition as well as transition metals. Heterobimetallic complexes [N,N’-bis-Dipp-N’’-
LNN]LiK-OEt2; [N,N’-bis-Dipp-N"’-LNN]LiAlIMe; were prepared by reactions of lithium
[N,N’-bis-Dipp-N"’-LNN]HLi-OEt, or potassium complex [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN]JHK-
‘OEt,, respectively. In the case of reaction starting guanidine with diethylzinc, the
homobimetallic complex [N,N’-bis-Dipp-N’’-LNN](ZnEt), was prepared. In total, 10
monometallic guanidinate complexes and 4 bimetallic complexes were synthetized and
characterized.

Suggested structure of all prepared complexes was confirmed by multinuclear (*H and
13C) NMR spectroscopy in a solution of deuterated solvents (CgDg and THF-dg). XRD
analysis of obtained singlecrystalline material provided basic information about the structure
of studied monometallic and (hetero)bimetallic guanidinates of non-transition metals, which
differs significantly a group by group based on atomic metal and stoichiometry used.
Keywords:

Non-transition metals, guanidinate, (hetero)bimetallic guanidinate, NMR
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Uvod

UvVoD

Moderni trendy v organokovové chemii se zabyvaji piipravou a charakterizaci
sloucenin, ve kterych jsou centralni atomy kovli v netradi¢nich oxidacnich stavech. Tyto
slouceniny jsou pfipravovany s cilem zvysit elektronovou hustotu na centralnim atomu
nepiechodného kovu tak, aby byla srovnatelnd s piechodnymi kovy. Diky tomuto ovlivnéni
vlastnosti maji velké potencialni uplatnéni v nejriznéjsich chemickych procesech, do kterych
patii napt. katalyza polymeraci s otevienim kruhu (ROP), tvorba tenkych vrstev (MOCVD,
apod.) a katalyza organickych syntéz.

Mezi nejcastéjsi metody piipravy sloucenin s Kovy v netradi¢nich oxidaénich stavech
patii stabilizace centralniho atomu kovu pomoci vhodnych ligand nasledovana redukci. Jako
stabilizujici fragmenty se obvykle pouzivaji tzv. chelatujici ligandy obsahujici jeden nebo
vice donorovych atomt. Donorové atomy jsou obvykle heteroatomy (N, S, O, P, ...)
poskytujici do vazby své volné elektronové pary. Jako chelatujici ligandy jsou casto
pouzivany amidinaty, guanidinaty, karbeny, pincerové ligandy, apod.

Guanidinaty jako chelatujici ligandy byly vybrany pro jejich snadnou pfipravu a
charakterizovatelnost. Podle vychoziho typu guanidinu lze pfipravit dva typy
monometalickych guanidinatd, které se vzajemné lisi poctem organickych substituentii na
dusicich centralniho N-C(N)-N skeletu. Prvnim typem jsou guanidinaty vznikajici
Z guanidind, které lze deprotonovat pouze jednou (Obrazek 1A). Druhou skupinu tvoii
guanidinaty pfipravované z dvakrat deprotonovatelnych guanidinti (Obrazek 1B), ze kterych
1ze navic pfipravit i bimetalické komplexy odstépenim druhého vodikového atomu (Obrazek
1C). Ob¢ skupiny se lisi nejen typem vychoziho guanidinu, ale i Cetnosti piipravenych
komplexi. Zatimco komplexti pfipravovanych z jednou deprotonovatelnych guanidint
(Obrazek 1A) je velké mnozstvi diky vysoké variabilité organickych substituenti centralniho
skeletu, tak druhého typu (Obrazek 1B) bylo pfipraveno mensi mnozZstvi. Diky této
skuteCnosti byla vypracovdna literarni reSerSe zaméfend na dvakrat deprotonovatelné
guanidiny ze kterych Ize pfipravit jak monometalické tak 1 bimetalické komplexy

nepiechodnych kov.
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Uvod

R2
|
2 R3 2 N-..
R\N/ R\N/H M
PN ! R' = C- substituent
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M = kov

B

Obrazek 1: Mozné typy guanidinatovych komplexti
Prace je zaméfena na pripravu novych monometalickych a (hetero)bimetalickych
guanidinatovych komplexi vybranych neptfechodnych kovl. Dalsi ¢éasti prace byla
charakterizace ptipravenych komplexti pomoci vybranych metod strukturniho vyzkumu
(XRD, NMR, atd.).
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