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ANOTACE

V této bakalarské praci byla vypracovana literarni reSerSe o bis(imido)fosfinatech
(nebo jejich moznych derivatech) a jejich reaktivité skovy predevSim 1. skupiny

periodického systému, popisu jejich vlastnosti, struktury a moznosti syntézy.

Experimentalni Cast se zabyva ptipravou vyse uvedenych bis(imido)fosfinatli pomoci
jednodussich postupti a jejich wvyuziti v naslednych reakcich s triorganocini¢itymi

slouc¢eninami, pro ovéieni jejich budouciho vyuziti pro ptipravu komplexti jinych kovi.

KLICOVA SLOVA

Bis(imido)fosfinaty, lithné slouceniny, organocini¢ité slouceniny, N,P,N-chelatujici

ligandy



ANNOTATION

This bachelor thesis includes a literature search focused on bis(imido)phosphinates (or
their related derivatives) and their reactivity with metals, especially from the 1 group of the

periodic system, description of their properties, structures and possibilities of their synthesis.

The experimental part deals with the preparation of the bis(imido)phosphinates using
simplified procedures and their use in subsequent reactions with triorganotin(IVV) compounds,
to prove their potential for future synthesis of other metal complexes.

KEYWORDS

Bis(imido)phosphinates, lithium compounds, organotin(IVV) compounds, N,P,N-

chelating ligands
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1. UVOD

V moderni, organokovové a koordina¢ni chemii se stale vice pouzivaji amidinaty a
guanidinaty (Schéma 1A,B) jako ligandy bohaté na m-elektrony. Tyto ligandy byly casto
studovany pro jejich schopnost tvotit komplexy skoro se v§emi kovy periodického systému za

tvorby pomérné napnutych chelatovych kruhi, coz vede ¢asto k jejich zajimavé reaktivité.™!

Amidinaty [RC(NR)2]” jsou formalné dvouvazné ligandy, které mohou byt snadno
modifikovany na jejich N-substituentech, coz umoznuje vyladit chemické a fyzikalni
vlastnosti komplext dle potieby podobné jako tomu je napt. u B-diketiminatti (Schéma 1C),
od kterych se ovSem li§i tim, ze nemaji 3 patefni uhliky, ale pouze jeden. Tento fakt po
koordinaci kovu vede Kk tvorbé vySe zminéného 4-¢lenného kruhu, ve kterém kov svira
S donorovymi atomy dusiku thel N-M-N okolo 65°. V téchto komplexech je poté logicky
kovové centrum potencialné piistupnéj$i pro dalsi reakce piipadné katalytické procesy.?
Nicméné kromé& tohoto zpiisobu vazby, tzn. jako chelatujici (n?, Schéma 2A), se mize
amidinat vazat i jako monodentatni (n!, Schéma 2B), nebo mustkovy (u-n'-n?, Schéma 2C)

ligand mezi dvéma centralnimi atomy. !

(A) (B) ©)

Schéma 1. Struktura diskutovanych ligandti: amidinat (A),
guanidinat (B), B-diketiminat (C)

11



R

R
A ] A
R—N\/\/N—R R\N//kN/R R—N a\ N_R
\M/ | H

M M

(A) (B) ®

Schéma 2. Obecné koordinacni zptisoby vyskytujici se u amidinatovych ligandt

Guanidinatové ligandy (Schéma 1B) jsou strukturné a geometricky velmi podobné
ligandim amidindtovym, pouze se mirné lisi v elektronovych vlastnostech kvili tfetimu
atomu dusiku vazaném na centrdlni atom uhliku. Pfijem elektronové hustoty od dusiku
zvySuje bazicitu ligandu, ¢imz potencialné zvySuje silu interakce s Lewisovou Kyselinou

(centralnim atomem kovu) a také celkovou stabilitu vznikajicich komplexi.[?

Jako konkrétni uplatnéni amidinati a guanidinatd lze uvést jejich komplexy s kovy
vzacnych zemin. Tyto komplexy jsou soucdsti mnoha technologii, pfedevS§im pro jejich
specifické magnetické, optické a chemické vlastnosti. Vyuzivaji se |1 jako homogenni
katalyzatory napi. pro polymeraci olefini a diend. Sila amidinatovych, guanidinatovych
respektive od nich odvozenych ligandi spo¢iva v moznosti tvofit takika neomezené variace a
to substituci nejen na atomech dusiku, ale i pfimo nahradou centralniho atomu uhliku jinym

heteroatomem (Schéma 3). Vznikaji tak riizné ligandy s podstatné odlisnym chovanim. [l

12
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Schéma 3. Amidinatové, guanidinatové a jejich piibuzné ligandy”

Tato bakalarska prace se soustiedi na jeden typ téchto ligandl, a to konkrétné tzv.
bis(imido)fosfinaty (Obr. 1). Nasledujici teoreticka ¢ast shrnuje dosud nejvyznamnéjsi
vysledky dosaZené v oblasti pfipravy a pouziti téchto ligandl. Je nutno podotknout, ze pfi
srovnani s chemii vySe uvedenych amidinath a guanidinati, je jejich chemie podstatné chudsi
a méné rozvinutd. Jednd se vétSinou o derivaty elektropozitivnich kovi 1. skupiny
periodického systému. Jsou ovSem zminény i ligandy odvozené od niZe uvedeného skeletu

napiiklad nahrazenim fosforu ¢i dusiku jinym prvkem 15. skupiny.

R P R

Ny~

Obr. 1: Bis(imido)fosfinat

" Zde i dale ve zbytku prace pouZité nazvy jsou trividlni a v odborné chemii a literatufe b&Zné pouzivané. I kdyz
neodpovidaji systematickému nazvoslovi, jsou zde pouZity pro zjednoduseni textu.
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2. TEORETICKA CAST

2.1.Chemie bis(imido)fosfinatovych ligandi

V poslednich letech je patrny zna¢ny zajem o razné aniontové ligandy obsahujici ve své
struktute t€z8i prvky 15. skupiny, zejména tedy fosfor. Nékteré z nejvice zkoumanych tfid, i
ve vztahu Ktématu této prace, jsou uvedeny na Schéma 4. Jako piiklad lze uvést
monoanionické [(RN)2P]", i dianionické ligandy typu [{RNP(u-NR)}2]* které jsou schopny
koordinovat celou fadu kovovych iontt pii zachovani jejich dimernich jednotek P2N». Ve

Schéma 4 jsou tyto sloudeniny uvedeny s odpovidajicimi protonovanymi ligand-prekurzory [

R R
|l| I\|IH R Ff | HE IT F|2
P/< P/ AL NIANI A
AN \ P” P P P
| |
R R R R
A B C D

Schéma 4. Obecné struktury ligandt. A — monoanionického skeletu [(RN)2P]; B —
protonovany ligand-prekurzor [RN(H)PNR]; C — dianionicky dimer [ {RNP(u-NR)}2]%; D —
protonovany dimerni ligand-prekurzor [ {RN(H)P(u-NR)}2]

Jiz vroce 1894 izolovali Michaelis a Schroeter prvni fosfo-dusikaty heterocyklus a to
reakci hydrochloridu anilinu s ptebytkem PCls. Predpokladali, Ze pfipravili monomer CegHs-
N=P-Cl, ale jiz tehdy spekulovali o0 moznosti tvorby dimeru typu [CIP(u-NR)]2. Nyni je jiz
znamo, 7e dimery jsou stabilni formou a hraji velkou roli v pfipravé polycyklickych
anorganickych a organokovovych slougenin.®! Tyto ligandy sice nejsou primarnim zajmem
této bakalaiské prace, nebot’ témi jsou, jak jiz bylo zminéno vyse, tzv. bis(imido)fosfinaty

(Obr. 1). Nicméné jiz pohledem na vyse uvedené cyklické dimery [ {RNP(u-NR)}2]? je jasné,

14



ze jejich S$tépenim mohou pravé vznikat pozadované bis(imido)fosfinaty (Schéma 5).
Z tohoto diivodu tvoii tyto cyklické slouceniny atraktivni prekurzory pravé pro pfipravu

bis(imido)fosfinatd.!

T T T al
/N- /N /’L R—N. R\N N—R
- _— NN
| P T G e "N
N N N NT
| | | R
R R R | )

Schéma 5. Rovnovaha mezi monomernim aniontem

[(RN)2P] a dimernim aniontem [{RNP(u-NR)}2]*

Ptipravu téchto bis(amido)cyklodifosfazani (Schéma 6B) lze uskutecnit rlznymi
cestami. Ta, kterd poskytuje pomérné dobré vytézky, je zaloZena na reakci chloro prekurzoru
[CIP(u-NtBu)]2  (Schéma 6A) s pfislusnymi substituovanymi aminy za pfitomnosti
triethylaminu jako baze pro zachyt vznikajiciho HCI v tetrahydrofuranu (Schéma 6).[")

tBu tBU\
\ NH NH
Cl Cl R ~R
N NS RNH,, Et,N \P/N\P/
P P > .
v THF N\
\ A tB
tBu u B
A

Schéma 6. Ptiprava bis(amido)cyklodifosfazanti
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Ptiprava derivati kovli odvozenych od bis(amido)cyklodifosfazanti vétSinou spociva v
reakci vychozich amino-derivatd s riznymi organokovovymi deprotona¢nimi ¢inidly, napf.
nBuLi. Tyto reakce jsou vétSinou neuspésné za laboratorni teploty (zejména u stericky
reak¢ni doby. Je nutné podotknout, ze tyto latky jsou velice nachylné na vlhkost, a je nutné

pracovat pod inertni atmosférou a s &erstvé susenymi rozpoustédly. !

Jako typicky piiklad 1ze uvést reakci ve Schéma 7. Piiprava vychazi z [{tBuN(H)P(u-
NtBu)}.] (Schéma 7A), ktery byl rozpustén v tetrahydrofuranu a pomoci nBuLi pfeveden na
odpovidajici lithnou slouceninu. Po zpracovani reakéni smési byly izolovany bezbarvé
kosoctvereéné krystaly lithného derivatu [{tBuNP(u-NtBu)}2Li2(THF)2] (Schéma 7B), ktery

si zachovava svoji dimerni strukturu. ®!

tBu

N \N NH 1. 2 nBuLi e PN Bu _THF

Bu \P/ \P/ tBu 2. reflux - \Li%;u

~.. >
N\ THF l
P—|

A tBu tBu—N/\P/N tBu

B

Schéma 7. Syntéza lithného derivatu [{tBuNP(u-NtBu)}>Li2(THF)2],

Komplikovanost syntézy obdobnych sloucenin lze dale dokumentovat na Obr. 2, kde
je znazornéna struktura [{[tBuNP(u-NtBu)]2}2Li4], coz je v podstaté dimer vyse uvedené
lithné slouceniny (Schéma 7B), ktery ve své struktuie nema molekuly tetrahydrofuranu. Ve
struktufe jsou dva ctyic¢lenné kruhy P2N2 spojené pomoci nékolika vazeb Li-N. Tato
sloucenina byla pfitom opét pfipravena z roztoku stejného ligand prekurzoru [{tBuN(H)P(u-
NtBu)}.] ovSem tentokrat v toluenu, do kterého byly piidany 2 ekvivalenty nBuLi, pfi¢emz
byly ziskany bezbarvé krystaly produktu s dobrym vytézkem.’) Nicméné ani v jednom z vyse
uvedenych ptikladi (Schéma 6 a Obr. 2) nedochazi ktvorbé monomernich

bis(imido)fosfinatt (Schéma 5) a zustava zachovana struktura s centralnim P2N2 cyklem.
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tBu

\

tBu\N Li/N\ ) T\ /tBU
\P—lN/LI—N
\ _\L'\/ N
tBUl \tBu

Obr. 2. Struktura slou¢eniny [{[tBuNP(u-NtBu)]2}2Li4]

Pravé dimerizace monoaniontii [(RN),P]" na dianionty [{RNP(u-NR)}:]> zavisi na
organickych substituentd (R). Jak je patrné ze Schéma 8, tak komplex [{[tBuNP(u-
NtBu)]2}.Lis] (Schéma 8A) obsahuje dimerni dianiont [{RNP(u-NR)}.]*, zatimco
[{(RN)(MesN)PLi}:] (Schéma 8B) (Mes = 2,4,6-MesCsH;; R = 1-adamantyl, tBu) obsahuje
jiz monomerni ionty [(RN)(MesN)P]". Dals$i moznosti stabilizace monomernich komplext je
dodate¢na koordinace centralniho atomu kovu pomoci napt. molekul rozpoustédel (Schéma

8C). Ztéchto fakti je patrné, Ze izolace monomernich [(RN)2P]" aniontl neni zcela

jednoducha.
P tBu
tBU\N/ \>N/
/ —PX _\ u
/// \ ] R Mes tBu
Li ' P /
tBu—NK \N//_\\N IL \N/
B N Li //tBU . | |Li < \Li/
tBu——N——-oLi Li
N ™~
// \P | ,L \N/ /N\
\N/ /N\\-/P/ N |
/ Mes R tBu
tBu
A B C

Schéma 8. A — Struktura [{[tBuNP(u-NtBu)]2}2Lis]; B - struktura [{(RN)(MesN)PLi}2];
C — Struktura [(tBuN)2PLi(TMEDA)] stabilizovana donorovym rozpoustédlem,
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Nutnost pfitomnosti stericky objemného substituentu lze dale dokumentovat i u
dal§ich derivati alkalickych kovl naptiklad u nize uvedeného draselného derivatu. Jeho
ptiprava (Schéma 9) vychazi z tzv. terfenylem (Ter = 2,6-bis-(2",4",6 -trimethylfenyl)fenyl)
substituovaného amino- derivatu, ktery s pfebytkem drasliku poskytuje draselnou stl
[(TerN)2PK] (Schéma 9B) v dobrych vytézcich okolo 70% za soucasného o0dstépeni

vodiku. [

THF THF
N

Ter—N NH—Ter
“ \\ / i, Ter—N/\/\N—Ter
“H, \P/
(A) (B)

Schéma 9. Priprava [(TerN)K(THF)2]

Alternativni cesta vedouci k stabilizaci monoanionti [(RN)2P] byla pomérné nahodné
objevena pfi studiu polymeracnich reakci. Jednou z moznych aplikaci amidinatovych
komplexti (jak bylo zminéno vySe) predstavuje jejich vyuziti jako Kkatalyzatord pro
polymeraci ¢i oligomeraci a-olefini. Obdobné studie byly provadény u analogickych liganda

na bazi fosforu tedy bis(imido)fosfinatd.

Bylo zjisténo, ze deprotonaci nam jiz znamého zakladniho dimerniho ligand-
prekurzoru [{tBuN(H)P(u-NtBu)}2] (Schéma 10A) za vytvotreni odpovidajiciho dilithného
derivatu a jeho naslednou reakci s CrCly v tetrahydrofuranu, vznika komplex [(tBu)NPN(t-
Bu)].Cr (Schéma 10B).[''12l Tento komplex ve své struktufe obsahuje hned dva

bis(imido)fosfinaty vazané na centralni atom chromu.

tBu\ '|[Bu tBu
N tBu N N
e \/\P 1) 2 nBuLi VRN
[N 2) [CrCL(THF g P\g /Cr\ >/P
wy—NH NH_ g, ) [CrCL(THF),] N N
| |
(A) tBu tBu

Schéma 10. Syntéza komplexu [(tBu)NPN(tBu)].Cr
18



Navic bylo prokazéno, ze k ziskdni selektivniho katalytického systému je nutné
kontrolovat oxidacni stav chromu (tzn. ovlivnéni reakce od polymerace, ptes oligomeraci az
trimerizaci). A pravé bis(imido)fosfinatové ligandy vazané v téchto komplexech chromu

umoznuji v zavislosti na aktiva¢énich podminkach polymerace kontrolovat jeji pribéh. ]

2.2.Chemie tézsich analogti bis(imido)fosfinatovych ligandi

Jak vyplyva z piedchozich odstavcl, neni chemie bis(imido)fosfinatovych liganda

L4

ptili§ rozsifenou oblasti. O to zajimavéjsi je, Ze byly nedavno v literatuie popsany i jejich

t€z81 analoga, kdy je centralni atom fosforu, nahrazen t€z§imi prvky 15. skupiny, jak je mozné
vidét na Obr. 3.

A%

Obr. 3. Obecné schéma analogti s téz8imi prvky 15. skupiny

Slouceniny obsahujici arsen mohou byt piipraveny napiiklad deprotonaci
substituované¢ho anilinu (DipNH2) (Schéma 11A) methyllithiem a naslednou reakci
s chloridem arsenitym. Vznika tak sloucenina (Schéma 11B), kterou lze povaZovat za
protonovany ligand-prekurzor. Tento prekurzor lze poté reakci s amidy kova 12. skupiny
pfevést i na slouCeniny obsahujici [(DipN)2As]” anionty. Reakci slouceniny (Schéma 11B)
s M(N(SiMe3)2)2, (kde M = Zn nebo Cd) vznikaji stabilni oranzové komplexy (Schéma
11C).[¢4
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1. MelLi
2.2 AsCl,
6 NH, = NH—As=N
- 6 LiCl
-2 (A)
A
(A) ®)
— - 2
N\ /N\
(B) + M(N(SiMe,),), ——— As< /M\ /As 4+ 2 HN(SiMe,),
M = Zn, Cd N N

Schéma 11. Syntéza derivati [(DipN)2As] aniontu.

Dalsim zajimavym piikladem je systém [(RN)(RP)As]’, ktery obsahuje dokonce tfi
ruzné prvky 15. skupiny. K GspéSné stabilizaci této slouceniny je nejprve tieba pfipravit
prekurzor Mes*N(H)AsPMes* (Schéma 12B) (Mes* = 2,4,6-(t-Bu)3CeH2), a to relativné
komplikovanou cestou z reaktivnich vychozich latek. Za zminku stoji zejména Casova
narocnost pfipravy vychoziho Mes*NAsCl (Schéma 12A), a také jeji konverze s derivatem
fosforu poskytuje vytézKy okolo 30%. Nicméné derivat Mes*N(H)AsPMes* je dale mozné
prevést na lithnou slouceninu (Schéma 12C), predstavujici tak unikatni aniont
[(Mes*N)(Mes*P)As]".[*5]
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As-Cl H H Li

\ / + nBuLli
Mes*—N + P—Mes* _____ o Mes*—N\ //P—Mes* . Mes*—N\\//P—Mes*
Me;Si -Me,SiCl As -nBuH As

(A) (B) ©)

Schéma 12. Syntéza aniontu [(Mes*N)(Mes*P)As]

v Vv

obsahuji atom chloru. Na Schéma 13 je znazornéna reakce TerN(H)AsCl, (Schéma 13A),
ktery v reakci s MesSiP(H)Ter v dichlormethanu poskytuje TerN(H)AsCIP(H)Ter (Schéma
13B) v relativné dobrém vytézku. Tento produkt Ize dale zahiivat za vzniku bicyklického
systtmu (Schéma 13C), nebo pomoci baze, napi. EtsN, pievést na cyklickou slou¢eninu
obsahuji dva atomy As s navazanymi chlory (Schéma 13D). Pfi této reakci vznikd vice
produktl a jeden z nich byl pospan i jako protonovany [(TerNH)(TerP)As], nebylo ho ov§em

mozné izolovat.[16]

Ter—P/ P—Ter
Ter NH N/
H A As  (©)
A ascl, CH,CI,
+ " "y Ter NH P—Ter
PH—Ter  -Me,SiCl T'
s E;N As
Me 3Si (B) ‘
Cl Ter—P P—Ter+ Ter—NHz
A Ter—NH P—Ti
er— —ler
o | + \//
Cl As

Schéma 13. Reakce vedouci k riznym slou¢eninam obsahujici P-As vazbu.

K ptipravé podobnych sloucenin obsahujici arsen, lze vyuzit i vySe popsaného
prekurzoru [(TerN)2PK] (Schéma 9B), ktery reakci s AsClz poskytuje cyklickou slou¢eninu

obsahujici dusik, arsen i fosfor (Schéma 14A), kterou Ize navic dale redukovat.[*’]
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Cl

THF\ /THF |
As .
K
+ AsCl, + Mg a3
J— — Ter—N —
Ter—N N—Ter —KCI> er N—Ter — > Ter—N N—Ter
- MgCl,
P P .
| P
A & (B)

Schéma 14. Syntéza heterocyklii obsahujici tii rizné prvky 15 skupiny

Obdobné reakce, jako jsou znazornény na Schéma 13, funguji i pro t&ézsi analoga
prvki 15. skupiny, tzn. pro Sb a Bi. V obou piipadech se vychazi z analogickych vychozich

latek jako pii syntéze derivati arsenu (Schéma 15).[16]

Ter NH

(A Ecl,

+ —» Ter
PH—Ter  -Me,SiCl \/
/ T CH,CI Ter
(B) ‘ 272

Me;Si
. : E =Bi Cl Cl
E = Sb, Bi Cl pro \ P \ /
Bi/ B

Schéma 15. Piiprava heterocyklickych slouc¢enin na bazi Sb a Bi.

Produkty (C) a (D) ze Schéma 15 se daji dale pouzit pfi priprave jejich hofe¢natych
soli. To jsou latky velmi citlivé na vzduch i vodu. Jejich ptiprava (Schéma 16) vychazi z

[CISb(u-NTer)]2 a [CIBi(u-NTer)]2 pomoci hoiciku v tetrahydrofuranu nebo KCsg v toluenu ¢i
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benzenu. Po redukci vznika tmavé modry [(TerN).SbMgCI(THF)] a tmavé zeleny
[(TerN)2BiMgCI(THF)], to znamena prvni a jedine¢né piiklady sloucenin obsahujici vlastné
[(TerN)2E]" anionty (E = Sb, nebo Bi).[1"® Tyto sloudeniny tak dopliuji fadu diskutovanych
[(TerN)2E] (E = P, As, Sb a Bi) aniont.

Ci E = Sb, Bi cl THF
M
+ 3/2 Mg
Ter——N N—Ter _— Ter——N N—Ter
- 1/2 MgCl, N
| * :
Cl

Schéma 16. Syntéza [(Ter-N).EMgCI(THF)], E = Sb nebo Bi

Jen pro uplnost musi byt zminény i anionty typu [(RN)2N]". Ptiprava lithného
[(TerN)2NLi(OEt2)] (Ter = 2,6-bis(2,4,6-trimethylfenyl)fenyl) (Schéma 17A) probiha reakci
TerLi spolu s azidem TerNs v diethyletheru. Tento lithny produkt prokazal svoji uzite¢nost i
pii konverzi na dalsi derivaty 15. skupiny napt. v reakcich s ECIl3 (E = P, As, Sb, Bi) a
naslednych redukcich na cyklické slougeniny (Schéma 178, C).[*°!

) C|\ Cl
TerLi Li E/
Et,0 / \ ECl, Mg
+ ——> Ter—N _ N—Ter —— Ter—N /N—Ter — > Ter—N_ N—Ter
\>-/ -LiCl \N/ -|\/|gC|2 N

TerNy
(A)

Schéma 17. Piiprava derivati [(TerN)2N] aniontu
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2.3. Problematika studovana na nasSem pracovisti a cile a zaméry

bakalarské prace

Nase pracovni skupina se neddvno zacala zabyvat chemii vyse diskutovanych liganda
na bazi fosforu. Mimo jiné se ndm podafilo pfipravit i dva lithné bis(imido)fosfinaty
[(tBuN)PLI(TMEDA)] (Schéma 18C) a [(DippN)2PLi(TMEDA)] (Schéma 19D). Jejich
piiprava vychazi z podobnych vychozi latek [tBuP(NHR).], kde R je bud’ tBu nebo Dipp.12"!

Bylo tedy prokazano, ze pokud byla monolithna slou¢enina (Schéma 18B) zahiivana s
dalsim ekvivalentem nBuLi na 90°C po dobu jednoho tydne dochazi ke §tépeni vazby P-C a
tvorbé pozadovaného lithného komplexu (Schéma 18C). Pro prokazani obecnosti tohoto
postupu, byl ucinén i1 pokus o piipravu [(DippN)2PLi(TMEDA)], ktery je zndzornén na
Schéma 19. Jako prekurzor slouzi dilithny derivat (Schéma 19C), ktery zahtatim na 90°C po
dobu 2h v toluenu dochazi k odstépeni tBuLi a tmedy a krystalizaci z diethyletheru je mozné

opét ziskat pozadovany lithny bis(imido)fosfinat (Schéma 19D).

I kdyz se tedy podatilo piipravit lithné bis(imido)fosfinaty [(tBuN)PLi(TMEDA)]
(Schéma 18C) a [(DippN)2PLi(TMEDA)] (Schéma 19D), postup jejich pfipravy je pomérné
komplikovany. Cilem a zdm¢r této bakaléaiské prace je tedy pokus o hledani jednodussich cest
jejich ptipravy, a to i svyuzitim vychozich dimernich bis(amido)cyklodifosfazant. Dale
provéfit potencidl téchto pripravenych lithnych komplext jako vychozich latek pro piipravu
komplext jinych kovi. Jako modelové slouceniny by mély byt vyuzity triorganocinicité

derivaty RsSnCl. 20

tBu tBu

NH + nBuLi/tmeda N /N + 2 nBul, toluen lll N
s ° v
Bu—P Y su—p 0°C atyden NS
N\ N AN —> \< L
ITIH - nC4H10 N N - 2 PhL' N \N
(A) H Mez - 2nC4H10 | Me

Schéma 18. Synteticka cesta ptipravy [(tBuN).PLi(TMEDA)]
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Di ) ) N
|Ipp [|>|pp OEt, El)lpp N/w
5 _P/NH + 2 nBuLi/Et,0 /N\\Li +2 Et,0 /N\Li/N\_
u—P__ —  wu—P X ——— wu—p] X
|\|1H -2nC,H,, ,Tl/Ll - 2 tmeda \N/Li\ I
(A) - : OEt |
Dipp (8) Dipp 2 Dipp HNJ
(©) \
ipp
90°C, 2 h G
toluen 7N
2(C) ——— 2 P L
] i NN
2 tBuLi N N
- 2 tmeda | Me
- 2
Dipp

Schéma 19. Synteticka cesta ptipravy [(DippN)PLi(TMEDA)]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny postupy popsané v experimentalni ¢asti byly provadény v inertni atmosfére
argonu. Bylo pracovdno pomoci techniky Schlenkovych banék. Pro ovéfeni struktur
studovanych sloucenin z chemickych experimentti a pro ovéfeni jejich Cistoty byla pouzita
zejména spektralni metoda nuklearni magnetické rezonance (NMR — spektroskopie). Pouzité
zkratky v NMR spektrech: s — singlet, d — dublet, t — triplet, hep — heptet, m — multiplet, roz. —
rozsifeny signal. NMR spektra byla méfena v deuterovaném benzenu (CsDe) na pfistroji

Bruker Ascend 500, nebo Bruker Ultrashield 400.

3.1.Seznam pouzitych chemikalii

3.1.1. Pouzita rozpoustédla

Vsechna pouzitd rozpoustédla byla pouzita v Cistot€¢ p.a. a byla déale vzhledem
k citlivosti studovanych sloucenin na vodu susena pomoci prutoénych kolon v pfistroji
PureSolv MD 7 - Innovative Technology. Poté byla ptevedena do zasobniku s teflonovymi
kohouty a zde byla skladovéna pod atmosférou argonu. V ramci prace byl piimo vyuzit

hexan, pentan, toluen a diethylether (Et20).

3.1.2. Pouzité vychozi slou¢eniny

nBuLi Sigma-Aldrich, 1,6M roztok v hexanu
t-butylamin Sigma-Aldrich, 99,5%
2,6-diisopropylanilin ze zasob katedry

PCl3 Sigma-Aldrich, 99%

tmeda Sigma-Aldrich, 99,5%

MesSnCl ze zasob katedry

Ph3SnCl ze zasob katedry

tBuPCl> Sigma-Aldrich, 1M roztok v Et,O
Argon Linde-Gas, 99,99%, inertni atmosféra
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3.2.Seznam pripravenych slou¢enin

Sloucenina Vzorec Sloucenina Vzorec
™ tBu
tBu B su \Li\ N/\ /'\r\/fez
N | .
N'jp/ \P/NH tBui/N ‘ Li Nl .
1 \N/ 2 /N<‘—P\ %
II:B tBu P N\tBu \
u .
- —n
tBu
Ve
N N P
/ “ Y
3 P ( N 4 Bu—N O N—tBu
NN
N N Me3Sn
| Me,
tBu
/P\ tBu
5 tBu—N N—tBu 6 |
. /P\ .
Ph,Sn Dipp—NH NH-Dipp
Di
| pp ve,
N N P
N _ VaNn
7 P ( N 8 pipp—nN’N—Dipp
AN AN /
N N Ph,Sn
| Me,
Dipp
9 Dipp-N N-Dipp
Me,Sn
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3.3. Pripravy sloucenin

3.3.1. Priprava [{tBuN(H)P(u-NtBu)}-] (1)

/tBu

toluen _N-|—P
tBuNH, + PCl, 5 tBu \ \

Prace byla provadéna pod inertni atmosférou a dle literatury.[! K 70 ml (0,67 mol)
tBuNH: bylo piidano 150 ml toluenu. K tomuto roztoku byl za intenzivniho michéani v ledové
lazni piikapavan roztok 5,08 ml (0,06 mol) PClz v 150 ml toluenu. Poté byla reakéni smés
ponechédna pozvolné ohfat na laboratorni teplotu. Nasledné byla v olejové 1dzni zahtivéana k
refluxu po dobu 4 hodin. Poté byla teplota nastavena na 80 °C a reakéni smés byla dale
michana po dobu 12 hodin. Vyslednd smés byla zfiltrovana, ziskany filtrat byl zahustén a
krystalizovan pti — 30 °C. Bylo obdrzeno 7,44 g produktu (vytézek 71%). NMR data

odpovidala literarnim pramentim. !

3.3.2. P¥iprava [{tBuNP(u-NtBu)}.Li2(THF)2] (2)

N tBu
tBu
Bu N T~ / Me,
NH Li—N N
| toluen IS )
: o tBui—— !
_N-|—P + 2 nBuLi + tmeda > | | NMe
tBu \ \ -50°C —= lab.t. 2
P——N_ _N=—|—P
tBu tBu \p \N \
(1) ~StBu )

@)

2,37 ml 1,6M roztoku nBuLi (59 mmol) vhexanu bylo pomalu pfikapano Kk

michanému roztoku 1,03 g slouceniny 1 (3 mmol) a 0,44 ml tmeda (3 mmol) v 10 ml toluenu
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za teploty -50 °C. Reakéni smés byla nasledné michana 1 hodinu za laboratorni teploty.
Bezbarva suspenze byla zfiltrovana a ziskany pevny podil byl vysuSen za snizeného tlaku.
Bylo ziskano 1,27g produktu — slou€eniny 2 s vytézkem 90% a bodem tani 145°C. Ziskana
sloucenina vykazuje velice omezenou rozpustnost v béznych rozpoustédlech. Monokrystaly
vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly ziskany z nasyceného toluenového roztoku.

$1p CP/MAS NMR: § 154.8 and 153.5.

3.3.3. P¥iprava [(tBuN):PLi(TMEDA)] (3)

tBu
y tBu
tBu\NH HN | Me,
| toluen /N\ /N
__N-|—FP + 2nBuli + 2 tmeda > 2 P
Bu— N\ -70°C —>110°C NN
P N N N
\tBu | -
Me,
(1) tBu
©)

0,452g (1,29 mmol) slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml toluenu. Za intenzivniho
michani a laboratorni teploty bylo pfidano 0,39 ml tmeda (2,6 mmol). Poté byla reakéni smés
zachlazena na -70°C a piidano 1,62 ml 1,6M roztoku nBuLi (2,6 mmol). Smés byla pomalu
ohfata na laboratorni teplotu a nasledné zahtivana 1 hodinu na 110°C, kdy postupné doslo
K rozpusténi suspenze (sloucenina 2 viz vyse) na bezbarvy roztok. Ten byl poté za snizeného
tlaku odpafen a byl ziskdn bezbarvy olej, ktery byl charakterizovan na zakladé shodnych
NMR spekter s literaturoul®® jako slou¢enina 3. Vytézek byl 0,746g (97 %). Takto in situ

pfipravena sloucenina 3 byla pouZzivéna i v dalSich reakcich (viz niZe).
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3.3.4. Piiprava [(tBuN).PSnMes] (4)

tBu
| Me,
/N | /P
7, \ toluen N
P\( /Li j + Me,SnCl @ ——  » tBu—N/ /N—tBu
\N Me;Sn
| Me,
tBu (4)
3)

Roztok slouceniny 3 piipraveny in situ z 0,51g (1,45 mmol) vychozi slouceniny 1 a
1,83 ml 1,6M roztoku nBuLi (2,9 mmol) a 0,44 ml tmeda (2,9 mmol) byla za chladu (-30 °C)
pomalu piikapan do roztoku 0,58 g (2,9 mmol) Me3SnCl v 10 ml toluenu. Smés byla nechana
michat 12 hodin za laboratorni teploty. Poté byl toluen odpafen za snizeného tlaku a odparek
byl rozpustén v 10 ml hexanu. Vznikla suspenze byla zfiltrovana a ziskany bezbarvy extrakt
byl poté odpafen za snizeného tlaku. Bylo ziskdno 0,452 g bezbarvého oleje,
charakterizovaného jako slou¢enina 4 s vytézkem 92 %. *H NMR (500 MHz, C¢Dsg, 298 K): &
0.45 (s, 2Jsnn = 55.5 Hz, 9H, Sn(CHs)s), 1.30 (s, 18H, C(CHs)s). *C{*H} NMR (125.76 MHz,
CsDs, 298 K): & 3.6 (s, W119snc = 400.0 Hz, YJ117snc = 382.2 Hz, Sn(CHs)s), 35.0 (d, 3Jpc =
12.0 Hz, C(CHa)3), 55.5 (d, 2Jpc = 13.4 Hz, C(CHs)3). 3P{*H} NMR (202.46 MHz, CsDs, 298
K): §320.9. 11°Sn{*H} NMR (149.2 MHz, C¢Ds, 298 K): § -12.7.

3.3.5. Priprava [(tBuN)2PSnPh3z] (5)

tBu

| ll\\l/lez

N P
AN toluen V72BN
P \( L j + Ph,SNCl — 5 Bu—N" N—tBu

| Me,

tBu (5)

(3)

Roztok slouceniny 3 piipraveny in situ z 0,42g (1,2 mmol) vychozi slouc¢eniny 1 a 1,5
ml 1,6M roztoku nBuLi (2,4 mmol) a 0,36 ml tmeda (2,4 mmol) byl za chladu (0 °C) pomalu
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ptikapan do roztoku 0,93g (2,4mmol) PhsSnCl v 10 ml toluenu. Poté byla smés 1 hodinu
michana za laboratorni teploty a nasledné zahtivana na 50 °C po dobu 12 hodin. Toluen byl
ze smési odpafen za snizeného tlaku a odparek znovu rozpustén v 15 ml hexanu. Suspenze
byla nasledné¢ zfiltrovana, zahusténa na krystaliza¢ni stupeii a krystalizovana pii -30 °C. Bylo
ziskano 1,16 g produktu (vytézek 91 %) s bodem tani 57 °C. *H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298
K): 8 1.10 (s, 18H, C(CHa)3), 7.19 (m, 9H, Sn-Ph-CH), 7.69 (d, 6H, 3Jun = 6.9 Hz, 3J119snH1 =
49.9 Hz, 3Ju17snn = 64.3 Hz, Sn-Ph-CH). C{*H} NMR (125.76 MHz, CeDs, 298 K): & 35.0
(d, 3Jpc = 11.1 Hz, C(CHz3)3), 56.2 (d, 2Jpc = 11.3 Hz, C(CHs)3), 128.8 (s, p-PhC), 128.9 (s,
3Jsnc = 12.7 Hz, m-PhC), 137.3 (s, 2Jsnc = 45.2 Hz, 0-PhC), 147.7 (s, J119snc = 619.0 Hz,
Li17snc = 591.0 Hz, ipso-PhC). 3P{*H} NMR (202.46 MHz, Ce¢Ds, 298 K): & 321.0.
1195n{*H} NMR (149.2 MHz, CgDs, 298 K): & -183.3.

3.3.6. Priprava tBuP[N(H)Dipp]2 (6)

B0
toluen entan P\

2 (DippNH, + 2nBuli — o 2 [(Dipp)NHLi + tBuPCI, _Pora Dipp_N/ N—Dipp
\ /
H H

_ (6)
Dipp =

Na vzduchu bylo navéazeno 15,12 g (0,085 mol) 2,6-diisopropylanilinu a rozpusténo v
125 ml pentanu, k tomuto, v ledové 1azni podchlazenému, roztoku bylo piidano 53,3 ml 1,6M
roztoku nBuLi. Béhem ptidavani vznikla bilé suspenze, ktera byla nasledné¢ pomalu
ptikapavana do roztoku 40,6 ml 1M roztoku tBuPCl> v pentanu. Smés byla michana tfi
hodiny a poté byla ponechana 24 hodin sedimentovat kvili pfitomnosti Spatné filtrovatelné
zluté srazeniny. Tato smés byla nasledné zfiltrovana a ¢iry zluty roztok byl odpafen na vice

jak polovinu, naockovéna krystaly produktu (jinak velmi obtizné€ krystalizuje) a ponechan
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krystalizovat. Bylo ziskdno 15,03 g produktu (vytézek 80 %). Produkt byl charakterizovan na
zakladé shodnych NMR spekter s literaturoul?™!

3.3.7. Priprava [(DippN)2PLi(TMEDA)] (7)

tBu Di
[
F|> | pp Me,
, . : toluen /N /N
Dlpp—N\ /N—DIIOIO + nBuLi + tmeda - - p< \Li
H H 110°C NN
| Me
(6) Dipp 2
(7)

0,45g (1,02 mmol) slouceniny 6 bylo rozpusténo v 20 ml toluenu. Poté byl roztok
podchlazen na -80 °C a bylo k nému pomalu piikapano 0,64 ml 1,6M roztoku nBuLi (1,02
mmol). Smés byla pfevedena na laboratorni teplotu a bylo ptidano 155 ul tmeda (1,03 mmol).
Okamzit¢ vznika zluta srazenina. Smés byla poté zahfivana na 110°C po 12-16 hodin
(pfi¢emz byla monitorovana pomoci 3P NMR spektroskopie). Toluen byl odpafen za
snizen¢ho tlaku a zbytek rozpustén ve vroucim Et2O a ponechan krystalizovat volnym
chladnutim za lab. teploty. Bylo ziskano 0,34g slouceniny 7 (vytézek 66 %). NMR data

dopovidala tém publikovanym.[?°!
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3.3.8. Piiprava [(DippN).PSnMej3] (8)

Di

| PP 'l\\I/IeZ .

N
/ e Et,O _ 2 N\ _

P U + Me.sncl - o Dipp—N"  N—Dipp
AN N 3 M /
N e3Sn
| Me
Dipp 2 (8)
(7)

0,35 g (0,69 mmol) slouceniny 7 bylo rozpusténo v 10 ml Et2O a za nizké teploty (-30
°C) byl ptidan roztok 0,14g (0,7 mmol) Me3SnCl rozpusténého v 10 ml Et2O. Poté byla smés
pfevedena na laboratorni teplotu a michdna 12 hodin. Nasledné byla smés zfiltrovana,
zahuSténa a ponechana krystalizovat pti -30 °C. Bylo ziskano 0,21g slouceniny 8 s vytéZzkem
55 % a bodem tani 195 °C. *H NMR (500 MHz, CsDs, 298 K): § 0.36 (s, 2Jsnn = 55.6 Hz, 9H,
Sn(CHs)s), 1.27 (d, 24H, 3Jun = 7.7 Hz, CH(CH3)2), 3.49 (h, 4H, 3Jun = 7.7 Hz, CH(CHa)y),
7.08 (m, 2H, Dipp-Ar-CH), 7.14 (d, 4H, 3Jun = 7.5 Hz, Dipp-Ar-CH). 3C{*H} NMR (125.76
MHz, CeDs, 298 K): & -2.6 (s, *J119snc = 391.4 Hz, 1J117snc = 373.4 Hz, Sn(CH3)s), 24.8 (s,
CH(CHz3)2), 28.9 (s, CH(CHz3)2), 123.9 (s, Dipp-Ar-CH), 124.9 (s, Dipp-Ar-CH), 140.3 (d,
2Jpc = 14.3 Hz, Dipp-Ar-CH), 142.6 (d, ®Jpc = 5.5 Hz, Dipp-Ar-CH). 3P{*H} NMR (202.46
MHz, CeéDs, 298 K): § 311.6. 119Sn{*H} NMR (149.2 MHz, CsDs, 298 K): & 56.7.
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3.3.9. Piiprava [(Dipp)PSnPhs] (9)

Dipp
,L N2 p
/N toluen NG
P L j + Phsncl — 5 DPiPP—N - N—Dipp
Me
Dipp 2 (9)
(7)

0,33 g (0,65 mmol) slouceniny 7 bylo rozpusténo v 10 ml toluenu a k vzniklému
roztoku byl pfi 0 °C ptidan roztok 0,25 g (0,65 mmol) PhzSnCl rozpusténého v 20 ml toluenu.
Po dosazeni laboratorni teploty byla smés zahtivana na 60 °C po 12 hodin. Poté byla smés
zfiltrovana, toluenovy filtrat byl odpafen a odparek byl znovu rozpustén v 15 ml hexanu a
ponechan krystalizovat pii -30 °C. Bylo ziskano 0,29 g produktu s vytézkem 61 % a bodem
tani 222°C. 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298 K): § 1.15 (d, 24H, 3Jun = 7.0 Hz, CH(CHz3)),
3.38 (0, 4H, 3Jun = 7.0 Hz, CH(CH3)2), 7.09 (m, 15H, Dipp-Ar-CH + Sn-Ph-CH), 7.69 (d, 6H,
334 = 7.0 Hz, Sn-Ph-CH). C{*H} NMR (125.76 MHz, CsDs, 298 K): & 25.1 (s, CH(CHz)2),
28.9 (s, CH(CHz3)2), 124.1 (s, Dipp-Ar-CH), 125.4 (s, Dipp-Ar-CH), 129.2 (s, Sn-Ph-CH),
130.1 (s, Jsnc = 13.4 Hz, Sn-Ph-CH), 137.8 (s, 2Jsnc = 43.9 Hz, Sn-Ph-CH), 140.0 (s, *J119snc
= 612.0 Hz, }J117snc = 584.0 Hz, Sn-Ph-CH), 140.1 (d, 2Jpc = 12.8 Hz, Dipp-Ar-CH), 143.4 (d,
3Jpc = 5.0 Hz, Dipp-Ar-CH). 3P{*H} NMR (202.46 MHz, CsDs, 298 K): § 311.6. *Sn{*H}
NMR (149.2 MHz, C¢Ds, 298 K): & -129.6.
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4. DISKUZE VYSLEDKU

Jak bylo uvedeno vyse cilem této bakalarské prace bylo ptfipravit bis(imido)fosfinaty,
respektive jejich lithné komplexy, a hlavné pokusit se zjednodusit jejich piipravu. Nasledné
otestovat jejich reaktivitu s cinicitymi slou¢eninami.

Prvnim cilem bylo pfipravit lithny komplex [(tBuN).PLi(TMEDA)] (3). Jeho piiprava
byla popséna jiz v teoretické casti (Schéma 18), kdy bylo tieba reakéni smés zahiivat po dobu
jednoho tydne, coz samoziejmé neni idedlni. V rdmci této prace se dle naSeho nazoru povedlo
jeji syntézu zjednodusit. Pii jeji pripravé se vychazelo z vySe popsan¢ho a relativné velmi
dobie dostupného prekurzoru [{tBuN(H)P(u-NtBu)}2] (1), ktery byl ponechan reagovat se
dvéma ekvivalenty nBuLi v pfitomnosti jednoho ekvivalentu tmeda. Tento postup sice
poskytl polymerni a nerozpustnou slouceninu [{tBuNP(u-NtBu)}.Li>(tmeda)2]n (2), kterou

bylo ovS§em mozné zahievem s dal§im ekvivalentem tmeda pievést na finalni pozadovany

produkt 3. tBu
[ Me,
N N
RNV
tBu—P Li
”
N N
H Me,
A) tBu
+ 2 nBuLi, toluen
90 °C, 1 tyden
tBu
tBu tBu
“NH HT 1 e
toluen Y P
tBu/N\_ P\ + 2nBuli + 2tmeda > 2 P( \Li j
P N -70°C —>110°C \N/ N
tBu | Me
«h) tBu 2
+ 2 nBuLi (3)
+ tmeda
toluen
-50°C —= lab.t. - ]
\\ + tmeda
I Nﬁ 110 °C
tBu/
\ S

Schéma 20. Rizné moznosti ptipravy lithného komplexu [(tBuN)2PLi(TMEDA)] (3)
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Dulezité je, ze oba tyto kroky lze uskutecnit najednou. Lze nechat reagovat prekurzor
1 se dvéma ekvivalenty nBuLi a tmeda a po zahtati v toluenu vznika in situ nami kyzeny
lithny komplex 3 v prakticky kvantitativnich vytézcich. Cely postup je znazornén na Schéma
20.

V literatutel®? je mozno najit i dalsi zptisob piipravy komplexu 3 a to z monolithné
slouceniny (Schéma 20A) zahfatim v toluenu na 24h. Jelikoz dal$im cilem této prace byla
syntéza lithného komplexu [(DippN)PLI(TMEDA)] (7) a navic neni mozné piipravit
prekurzor [{DippN(H)P(u-NDipp)}2] tzn. analog slouc¢eniny 1 musela byt hledana jina cesta
ptipravy. Pravé reakce uvedena na Schéma 20A se zdala byt slibnou cestou. Jako prekurzor
zde byl tedy pouzit [tBUP[N(H)Dipp]2] (6), ktery byl nechan reagovat s jednim ekvivalentem
nBuLi a tmeda a zahtivan v toluenu 12h. Tento postup opravdu vedl ke vzniku pozadovaného
produktu [(DippN)2PLi(tmeda)] (7) (Schéma 21), ktery bylo mozné ziskat i v krystalické

formé, a to rekrystalizaci z diethyletheru.

P
, 7 N\ ,
Dipp—N /N—Dlpp
Me3Sn
Me,SnCl
tBu Dipp / ®)
o) + nBulLi | '\N/'ez Et,0
/ ) + tmeda /N\ e
Dipp——N N—Dipp  —— P i
‘W OH toluen NN
° N
110°C | Me
(6) 12h Dipp 2 Ph,SnCl
(7) toluen
P
, 7\ :
Dipp—N /N—D|pp
Ph;Sn

9)

Schéma 21. Piiprava komplexu 7 a triorganocinicitych derivati 8 a 9
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Oba produkty 3 i 7 byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie a bylo mozné
je tedy dale vyuzivat. Dal$im cilem byly tedy reakce obou lithnych derivati 3 a 7 s cinicitymi
slouc¢eninami  PhsSnCl a MesSnCl. Vychozi lithny komplex 3 sobéma cini¢itymi
nutné smés zahiivat na 50°C po 12h. Vzniklé triorganociniCité derivaty 4 a 5 (Schéma 22)

byly izolovany ve velmi slusnych vytézcich ve formée oleje, respektive krystalické latky.

P
V72BN
Bu—N" N—tBu

Me,SnCl Me3Sn
tBu
| Me, toluen (4)

N
P/<N\L_/ 12h
AN 4 I\
'Tl N
Me
tBu 2
3) \PhginCI
P
/N
toluen /4
—_ N—tB
80 °C tBu—N ) tBu
12h Ph3Sn
(5

Schéma 22. Piipravy triorganocini¢itych derivati 4 a 5

Obdobné reaguje 1 druhy lithny komplex 7 se stejnymi organocini¢itymi slou¢eninami.
Pfi¢emz vznikali triorganocini¢ité derivaty 8 a 9 (Schéma 21) v uspokojivych vytézcich. Tyto
reakce potvrzuji, Ze oba komplexy 3 a 7 Ize vyuZit v budoucnu pro syntézu komplexti dalsich

kovu.
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5. ZAVER

Zaveérem lze konstatovat, ze byly vyvinuty zjednoduSené postupy pro pfipravu
lithnych komplex bis(imido)fosfinata, [(tBuN)2PLi(TMEDA)] (3) a
[(DippN).PLI(TMEDA)] (7). Dale byla studovana reaktivita téchto sloucenin
S triorganocinicitymi slouceninami typu RsSnCl (R = Me, Ph). Ve vsech ptipadech bylo
mozné bez problému izolovat o¢ekavané komplexy cini€ité, tj. [(tBuN)PSnRs] (R = Me (4) a
Ph (5)) a [(DippN)2PSnRsz] (R = Me (8) a Ph (9)). Tim bylo ovéfeno, Ze derivaty 3 a 7 budou

pravdépodobné v budoucnu pouzitelné i pro ptipravu komplext jinych kovi.
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