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ANOTACE

Tato bakalarska prace je zaméfena na chemii bis(amino)borant, jejich pfipravu a
moznosti jejich vyuziti pii piipravé amidi kovt 14. skupiny. Teoreticka ¢ast prace se zabyva
moznostmi piipravy a obecnymi vlastnostmi bis(amino)boranti. Déle je jeji soucasti prehled
dosud pfipravenych amidi odvozenych od prvka 14. skupiny sdirazem na derivaty
obsahujici atomy germania. Experimentalni ¢ast je vénovana syntéze bis(amino)boranii, které
diky chemické povaze NBN skeletu mohou slouzit pravé jako prekurzory pro budouci
pripravu amidii germanatych. V ramci této prace bylo pfipraveno a plné¢ charakterizovano 5
novych boraamidinatovych ligandu s rozdilnymi substituenty, které mohou ovlivnit jejich

reaktivitu.
KLiCOVA SLOVA

Organokovové slou¢eniny, Boraamidinat, Lithium, Kfemik, Germanium, Cin, Olovo
ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on the chemistry of bis(amino)boranes, their
preparation and possibilities for their utilization in the synthesis of metallic amides of Group
14 elements. The theoretical part deals with preparation and general properties of
bis(amino)boranes. It also includes an overview of previously prepared amides with 14th
Group elements, with emphasis on derivatives containing germanium atoms. The
experimental part is devoted to the synthesis of bis(amino)boranes which, due to the chemical
nature of the NBN skeleton, can serve as precursors for the synthesis of germanium(ll)
amides. This work describes 5 new bis(amino)boranes as ligand-precursors with different

substituents, that should influence their future reactivity.
KEYWORDS

Organometallic compounds, Boraamidinate, Lithium, Silicon, Germanium, Tin, Lead
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1. UVOD

Koordina¢ni slouceniny riznych kovii maji zasadni vyznam pii tvorbé novych
materialt. Zakladni vyzkum na poli syntézy a struktury téchto komplexti s novymi
ligandovymi systémy je tudiz nezbytnym piedpokladem pro jejich mozné budouci aplikace.
V dnesni dobé je studovana celd $kala nejrizngjsich ligandi.? Tato bakalaiska prace se
konkrétné zabyva tzv. boraamidinatovymi (bam)!, [RB(NR').]?>" (Obr. 1), ligandy, které jsou
ptikladem tzv. N,N’-chelatujicich bidentatnich ligandd. Navic tyto slouceniny piedstavuji
analoga velmi popularnich amidinatovych (am)?, [RC(NR")2]” (Obr. 1), ligand, které byly
pouzity prakticky pro stabilizaci vétSiny kovl periodického systému véetné f-prvka. Jejich
sterické a elektronové vlastnosti je mozné nastavit vhodnym zvolenim organickych
substituentl R a R', které ovliviiuji koordinacni schopnosti jednotlivych ligandi a tim i
geometrii  vznikajicich komplexii a chemicko-fyzikalni vlastnosti  jednotlivych
koordinovanych kovi. Oproti velmi bohaté chemii amidinatovych ligandi je vyzkum
boraamidinati relativné omezeny. Strukturné se jednd o podobné latky, ale atom uhliku
ve struktute am ligandua je zde nahrazen elektron-akceptornim atomem boru (Obr. 1). Navic
tato substituce logicky vede Kktomu, Ze na rozdil monoanionickych amidinatd
s delokalizovanym zapornym nabojem po NCN skeletu, bam ligandy vystupuji jako
dianionické struktury, které tak mohou vytvaret komplexy s kovy ve vys§im oxida¢nim stavu
napiiklad s kovy a polokovy 14. skupiny (Ge", Sn", Pb").®l Pravé na ptipravu novych bam
ligandd, které by byly vhodné pro pfipravu vysSe zminénych komplexti 14. skupiny, je

zaméfena tato prace a to 1 jeji teoreticka Cast, kterd nasleduje.

— —_ - I —_ 2_
R
R R |
N
C B
RN /_/\\NR' RN \_NR' R'N\ /NR'
) M
am bam M = Ge, Sn, Pb,...

Obr. 1: Obecn4 struktura amidinatovych (am) a boraamidinatovych (bam) ligandal!

1 Boraamidinat = pFedstavuje pouze zjednoduseny (trividlni) ndzev béiné pouZivany v literatufe a
v zadném pripadé neodpovidd systematickému nazvoslovi, presto si ho dovolime pro zjednoduseni v textu
pouzivat

2 Amidindt = viz vy$e pro boraamidinat



2. TEORETICKA CAST

2.1. Syntetické metody pro piipravu bam ligandi a odpovidajicich lithnych

derivata

Nevyhnutelnym krokem pii syntéze komplexti prvkt 14. skupiny, je pfiprava
dilithnych derivata jednotlivych boraamidinati. Tyto slouceniny diky své vysoké reaktivité
poskytuji v nasledné reakci s halogenidy odvozenymi od prvkia 14. skupiny v oxida¢nim stavu

+I1 bam-komplexy daného prvku (Obr. 1).

Mezikrokem pii syntéze téchto komplexu je pravé metalace konkrétniho bam ligandu
(Schéma 1). Kromé nejpouzivangj§iho lithia jsou vhodnymi kovy pro tento typ reakci
alkalické kovy obecné a kovy alkalicky zemin.[¥l Symetrické bis(amino)fenylborany jsou
ptipravovany reakci dichlorofenylboranu se 4 ekvivalenty amidu (anilidu) lithného, ktery
muze obsahovat Sirokou Skélu alifatickych nebo arylovych substituentl oznacenych R’
(Schéma 1). Prvni zminka 0 dilithnych derivatech boraamidinatd Li2[RB(NR')2] 2 pak
pochazi z roku 1990. Tyto slouceniny byly vétsinou ptipraveny lithiaci PAB[N(H)R']2 pomoci

silné baze napt. n-BuLi (Schéma 1).55°]

. NRLi
4 LiN(H)R] NER 2 n-BuLi Vi
PhBCI, >  Ph—B > 1x|Ph—B
-2 Licl \ e \RL
- xs LIIN(H)RY N(HR '
X
1 R' = alkyl, aryl 2 R' = alkyl, aryl

Schéma 1

Pro ziskani nesymetricky substituovaného bis(amino)fenylboranu je nutné nejprve
pfipravit monoamino derivaty odvozené od PhBCl, a sice jeho reakci se 2 ekvivalenty
primarniho aminu (Schéma 2).Il. Takto vznikla sloucenina 3 pfi reakci s piebytkem amidu

lithného poskytuje zadany nesymetricky substituovany bis(amino)fenylboran 4.

N(H)R'
2 RNH, /C' xs LiIN(H)R] / )
PhBCI, > Ph—B : > Ph—B\
- RNH,CI \N HR - LiCl NHIR
3 4
Schéma 2
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Kromé¢ této metody se pozd¢ji objevuje univerzalngjsi zpusob piipravy B-alkyl a B-
aryl boraamidinatd, a sice reakci tris(alkylamino)borani B[N(H)R']3 se tfemi ekvivalenty
organolithného &inidla RLi (R = alkyl, aryl) (Schéma 3).[8] Diky nukleofilni povaze RLi
dochazi, vedle samotné lithiace, k nahrazeni jedné skupiny N(H)R' za substituent R.
Pti pouziti odlisSnych RLi ¢inidel je mozné pfipravovat boraamidinaty s riznymi substituenty
R vazanymi k atomu boru a lze se tak vyhnout ptipravé odpovidajicich dichloroboranii
RBCl,. Tato metoda rovnéz vedla k prvni strukturni charakterizaci dilithnych derivati

boraamidinatti pomoci difrakénich technik.[®]

NEHR 3 LR NRL R = Ph, t-Bu, n-Bu, Me
R(H)N —B\ L R—B
- LIN(H)R' . .
NH)R _[2 (R,L ] NRLi R' = t-Bu
X
S 2
Schéma 3

2.2. Struktura a vlastnosti boraamidinatovych komplexii lithia

Pro celou fadu z vyse uvedenych lithnych sloucenin byla stanovena jejich molekulova
struktura pomoci rentgenové difrakéni analyzy monokrystalického materidlu. Z vysledka je
ziejmé, ze tendence shlukovani do vétSich agregati je velmi ovlivnéna organickymi
substituenty R na atomech dusiku a boru. Jako zakladni stavebni jednotku nasledujicich

struktur (Obr. 2) lze povazovat fragment LioN,B.[910]

Ff IT R\B>/NR'\—Li\\
B B AN .
>N RN ONR k /LI \NFIEI'S’: B—R
" <K N
1 Li” L NR'XLN /
‘ Li_ i ‘ \ Li—NR'
R'N//\\NR' /B
\B/ R
FL 11 R = Me, R' = t-Bu

12 R=Ph, R =i-Pr
6 R=Ph, R'=t-Bu
7 R=n-Bu, R'=t-Bu
8 R =t-Bu, R'=t-Bu
9R=Me, R'=t-Bu
10 R =Ph, R'= (2-OMe)CH,

Obr. 2: Priklady riznych strukturnich usporadani bam-komplexu lithia
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V ptipad¢ dimerd {Li2[RB(u3-Nt-Bu)2]}2, kde R = Ph (6), R = n-Bu (7), R = t-Bu (8),
se 2 jednotky Li;N2B ucastni tzv. ,,face-to-face* interakce, ktera skrze Li-N kontakt vytvari
tzv. ,dvakrat ocepic¢kovanou* Kkrychli. U trimert {Liz[MeB(us-Nt-Bu)2]}s spojeni tiech
zékladnich jednotek vytvaii hexagondlni prisma, které je déale koordinovano tfemi MeB
skupinami.[®! Lze tak vyvodit, Ze zména substituentu na atomu boru nebo i malé zmény
ve velikosti N-substituentl maji rozhodujici vliv na rozsah agregace V pevném stavu.
Naptiklad u iso-propylového derivatu (12) {Li2[PhB(u3-Ni-Pr)2]}s se jedna o trimer, zatimco
u terc-butylového analoga (6) 0 dimer. Dimer je také pozorovan v piipadé {Li2[PhB(us-N(2-
OMe)CsHa)2]}2 (10), kde organicky substituent na imidové skupiné obsahuje boc¢ni fetézec
tvofeny methoxy skupinou, ktera poskytuje volny elektronovy par kysliku atomdm lithia.l*!
Pii vétSim nartstu sterického objemu substituentu na atomu dusiku dochéazi ke vzniku
monomernich dilithnych bam-komplexti (Obr. 3) Lix(THF)3[PhB(u3-NDipp)2] (13) a
Li2(Et20)2[PhB(us-NDipp)(us-Nt-Bu)] (14).I]

Ph Fl’h
|
/B\ /B\ /t—Bu
N N N N
<] X<
Li Li Li Li
NN /
THF THE “1HF Et,0 Et,0
13 14

Obr. 3: Monomerni struktury dilithnych derivati boraamidinatu

Nejkratsi vzdalenost vazby B-N dilithnych soli boraamidinati dosahuje hodnoty
1,415(5) A a je pozorovana u N-di-isopropylfenyl derivatu (13). Rozsah vazebného thlu NBN
téchto komplext obecné lezi mezi hodnotami 105,2(2) — 111,4(3)°. Nejvétsi thel z tohoto
rozmezi svira opét derivat 13 a to z diivodu pfitomnosti stericky objemného substituentu R'.["]
Nizsi symetrii a také brzdénou rotaci N-arylovych skupin v roztoku lze pozorovat u derivatu
14. Toto pozorovani vyplyva z *H NMR dat a je jedineéné pro komplexy boraamidinati

obsahujici substituenty Dipp.[":*

Nejvyznamnéjs$i rozdil mezi chovanim komplexti boraamidinatd a amidinatt
predstavuji jejich redoxni vlastnosti. Protoze bam ligandy nesou formalné naboj (2-), je

mozny vznik odvozenych monoanionickych radikala [bam]”, pomoci jednoelektronové

12



oxidace. Takové radikaly mohou byt stabilizovany koordinaci K centralnimu atomu (napf.
lithia). Prvni naznaky vzniku paramagnetickych bam-komplexti prvki hlavnich skupin
pochézeji pravé z vyzkumid dimernich dilithnych derivatd 6-10 zroku 2002.1%1 Bylo
pozorovano, ze puvodné bezbarvé roztoky téchto Cinidel zCervenaly po vystaveni plisobeni
vzduchu. EPR (elektronova paramagnetickd resonance) spektroskopické studie odhalila
tvorbu  monocyklického radikdlu  {[PhB(u-Nt-Bu)2]Li(OEt:)x}" (16), ve kterém

monoanionicky radikal chelatuje kationt lithny solvatovany diethyletherem (Schéma 4).110%]

t-BuN Li Ph
-BuN—Li
1 / \ 1/2 |2 . Etzo é
1, Ph—B\ > N\
-BUN Li - Lil t-BuN /Nt—Bu
Li(Et,0),
| -4, _
15 16
Schéma 4

2.3. Syntetické metody pro piipravu bam-komplexi prvkia 14. skupiny, jejich

vlastnosti a struktura

Mnoho sloucenin vSech 4 kovl a polokovi 14. skupiny s bam ligandy jiz bylo
popsano. Pfijimaji podobu mnoha odlisnych struktur, které jsou znazornény na Obr. 4 a které

jsou podrobnéji popsany nize.

2N N—M—N—2B /N / N\
B M | | | | B\ M /B
A B C
M.
v oy
/N\_M N N
B B B
\NKM
Na_  .N
D E

Obr. 4: Schematické znazornéni zakladnich struktur bam-komplexu prvki 14. skupiny

13



2.3.1. Slouceniny kifemiku

Dva ptiklady charakterizovanych bam derivati kiemiku (Obr. 5) tvoii stejné struktury
analogické stypem A. (Obr. 4).*2¥ D¢lka B-N vazby se pohybuje vizkém rozmezi
1,436(6) - 1,450(5) A. Uhel N-B-N je u slougeniny 17 101,6(4)° a v ptipadé 18 102,5(2)°.
Kvili koordinaci malého centralniho atomu kiemiku je thel N-B-N znaén¢ stlaceny a je tak

vzdaleny pfedstavé idedlné trigonalni planarni struktury.

17 R=R" = Mes, R' = t-Bu, R" = SiMe,
N 18 R =R" = R" = Me, R' = Dipp

Obr. 5: Struktura bam derivatd kifemiku

Jednim ze zpusobu piipravy téchto mono-bam-komplext kiemiku jsou cykloadi¢ni
reakce. S vytézkem 23% lze piipravit touto cykloadici slouceninu 17 a sice reakci fotolyticky
vzniklého SiMes; s iminoboranem [(MesSi)t-BuN]B=Nt-Bu (Schéma 5).1*4]

|t—Bu
t'BU\ SiM882 /N\ .\\SiMGS
N==B==Nt-Bu > Mes—B Si
/ AN S
Me,Si ITI Mes
t-Bu
17

Schéma 5

V neposledni fadé je mozné mono-bam-komplexy pfipravit postupné reakci
FB[N(H)Dipp][N(SiMe3)Dipp] s t-BuLi v molarnim poméru 1:1 za vzniku iminoboranu,
ktery izomeraci piechazi na koneény produkt 18 Me>Si[MeB(u-NDipp)2] s vytézkem 54%
(Schéma 6).1*2

Dipp .
\NSiMe SiMe DiPP
/ 3 t-BuLi Soes N Me
F—B >  DippN=B—N > Me—B Si
\ . - LiF \ N/
N(H)Dipp - t-BUH Dipp B Me
Ipp
18

Schéma 6

14



2.3.2. Slouceniny germania

NejcastéjSim zpuisobem piipravy germanicitych bam-komplexu je tzv. metateze. Pfi ni
obecné dochazi k reakci dilithnych bam derivati s halogenidy obsahujici prvky 14. skupiny.
Tyto reakce poskytuji bis-bam-komplexy, jejichz obecna struktura C je uvedena na Obr.

6.5%% Piikladem t&chto reakei je syntéza derivatu 19.

NR'  NR' _
R—B/ \G/ \B—R R =Ph, R' = i-Pr, t-Bu
N A R = 2,4,6(i-Pr),C,H,, R = i-Pr
NR' NR'
19

Obr. 6: Struktura bam derivatu germania
2.3.3. Slouceniny cinu

Analogickym zpisobem jako u germanicitych bam-komplext lze pfipravit ciniCité
bam-komplexy a sice reakci dilithnych bam derivati s konkrétnim halogenidem obsahujici
atom cinu. Struktura jednoho takto pfipraveného komplexu 20 je stejna jako v piipadé

slou¢eniny 19 a je znazornéna na Obr, 7,52

N/ N = i :
R—B sn B—R R = Ph nebo 2,4,6(i-Pr),C,H,;
NR NR R=t-Bu
20

Obr. 7: Struktura bam derivatu cinu

Pti reakci dilithnych bam derivatt s jednim ekvivalentem Me2SnXz vznikaji komplexy
21 a 22. Ktery ztéchto komplexti vznikne ptednostné, je zavislé na sterickém objemu
substituenti na atomu dusiku (Schéma 7). V ptipadé méné objemnych substituenti R' = Me a
Et pfevazné vznika dimerni komplex 21 se svou typickou strukturou E. Naopak objemné;jsi
skupiny R' = i-Pr a t-Bu maji za nasledek vznik monomerniho komplexu 22, jehoz struktura A
je analogicka jako u komplext kiemiku (Obr. 5).151516 Agkoliv délka vazby Sn-N je v obou
ptipadech 21 a 22 podobna, tak vazebné thly N-B-N a N-Sn-N u 8-¢lenného kruhu 21 jsou
vyrazné véEtsi nez ty pozorované u bam-komplexti prvkl 14. skupiny u 4-¢lennych kruht

SnNBN.[18]
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/NR Li Me,SnX, 21 R'= Me, Et
R—B
NR'Li

. AN
R = 2,4,6-(i-Pr),C,H, R—B /Sr)

22 R'=i-Pr, t-Bu

Schéma 7

Jednim z méné obvyklych zpusobu piipravy cinatych bam-komplext je vicekrokova
reakce zahrnujici nejprve metatezi, po které nasleduje eliminace BMes (Schéma 8).
Produktem této reakce je dimerni slouCenina 23, ktera pii teploté nad 333 K vykazuje
fluxionalni chovani v roztoku.*”! Ve struktufe této sloudeniny jsou 2 monomerni jednotky
spojeny vazbou Sn-N. Tudiz kazda jednotka obsahuje jeden tiikrat a jeden Ctyfikrat
koordinovany atom dusiku. Diisledkem toho jsou vyrazné rozdily v délce vazeb B-N v daném

ligandu a stejné tak vazeb Sn-N v tomto komplexu.

Me;Si B _ ]
iMe e
s SncCl, / 2 /N\
2 LiN —— > sn —_— Me—B_  Sn
BMe, -2 LiCl NBMe, - BMe, N
. SiMe,

Me,Si

SiMe,

Me;SiN—Sn—N—BMe

MeB—N—Sn—NSiMe;
SiMe;

23

Schéma 8
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2.3.4. Slouceniny olova

Obdobna sloucenina jako cinaty bam-komplex 23 vznika i v pfipadé olovnatych
komplexi (Obr. 8). Syntéza slouceniny 24 {Pb[PhB(us-Nt-Bu)(u-Nt-Bu)]}> pivodné
zahrnovala reakci 2 ekvivalentd Lio[PhB(Nt-Bu).] s PbCls, avsak redukce kovového centra
méla za nasledek vznik dimerniho komplexu s Pb'. Tento komplex mtze byt ziskan i
pouzitim PbCl; jako reaktantu. Z NMR dat této dimerni struktury v pevném stavu vyplyva, ze
mize dochazet k disociaci na dva monomery.[l Hmotnostni spektrometrie navic naznacuje, ze
tento komplex se v plynné fazi rozklada. Specialnim ptikladem bam-komplexti obsahujici
krom¢& atomu olova i atomy lithia je sloucenina 25 Li(THF)LiPb[PhB(u3-Nt-Bu)2]. (Obr. 8)
se strukturnim uspofadanim D (Obr. 4). Jeji piiprava spociva v reakci Pbl, se 2 ekvivalenty
Liz[PhB(Nt-Bu)2].'% V tomto uspoiadani se jeden mustkovy ligand vaze k atomu olova a
lithia a druhy mustkovy ligand je vazan kromé téchto dvou atomt i k solvatovanému atomu

lithia.

i THF
Ph\B/Nt\Bu
\ _Pb Li
t—BuN/ \Nt B
-bu
éb/ \ t-BuN—Pb—\-Nt-Bu
5 7\ \
Nt-Bu t-BUN—Li——N{-Bu
24 25

Obr. 8: Struktury bam derivatt olova
2.4. Studium pripravy a reaktivity bam-germylenu na nasem pracovisti

Germyleny stabilizované pomoci bam nebo boroguanidinatovych ligandi patii
do velmi malo prozkoumané oblasti chemie. Nejen diky tomuto faktu, ale také diky jeho
reaktivit¢ a moznostem jeho pouziti v dalSich syntézach, se jimi zabyvame na naSem

pracovisti.
2.4.1. Priprava bam-germylenu

Prikladem germylenu pfipraveného na nasem pracovisti je sloucenina 28 [(i-
Pr)2NB(N-2,6-Me2CsHz)2]Ge  (Schéma 9). Prvnim krokem jeho syntézy je reakce 1
ekvivalentu komer¢né dostupného chloroboranu 26 se 2 ekvivalenty anilidu DmpN(H)Li

za vzniku boroguanidinatového ligandu 27. Ve druhém kroku je tento ligand lithiovan pomoci
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2 ekvivalenti n-BuLi a po nasledném ptidavku pevného dioxanového komplexu GeCl

poskytuji tyto reakce vyse zminény produkt 28.

Dmp Dmp
| 1. 2 n-BuLi/THF
. NH . N
. 2 DmpN(H)LI . / 2. GeCl,.dioxan AN
(i-Pr),N—BCl, » (i-P),N—B » (i-Pr),N—B Ge
- 2 LiCl \NH -2 n-BuH \N/
| - 2 LiCl
26 Dmp Dmp
27 28
Dmp =
Schéma 9

Tento germylen je dobie rozpustny v aromatickych rozpoustédlech a ¢astecné
v hexanu. V roztoku je obsazen ve formé monomerni struktury 28. Ta vznika disociaci
dimerni struktury 29 (Obr. 9), kterou tvofi tento germylen v pevném stavu. Z rentgenové
difrakéni analyzy lze vyvodit spojeni téchto monomerti pomoci dvou intermolekularnich

vazeb Ge-N s délkou 2,1092(17) A a tvoii tak strukturu se tfemi 4-&lennymi kruhy. 8l

i-Pr NDmp
/ N\
/N_B\ /N
, DmpN NDm i-Pr
i-Pr p N \Bp /
e —
N / \
NDmp i-Pr
29

Obr. 9: Struktura dimerniho germylenu
2.4.2. Reakce s nenasycenymi systémy

Sloucenina 28 a jeji analogy jsou schopné reagovat s nenasycenymi systémy (Schéma
10), se kterymi poskytuji spirocyklické slouc¢eniny. Piikladem jsou pfipravené slouceniny [(i-
Pr)2NB(N-2,6-Me>CsHz3)2]Ge[CH2C(R)=C(R)CH2] sR = Me (30) a benzyl (31), pfipadné
sloucenina 32 [(i-Pr)a2NB(N-2,6-Me2CeHz)2]Ge[N(Dipp)CH=CHN(Dipp)] s uspokojivymi
vytézky mezi 50-75%. Atom germania se V téchto piipadech nachazi v poloze spiro, ktera
spojuje 4-Clenny a 5-Clenny kruh. Ve vsech tfech ptipadech jsou na sebe tyto 2 kruhy témér

kolmé. Toto pozorovani rovnéz vyplyva z rentgenové strukturni analyzy.*®!
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T

R R /N\ -
- (i-P),N—B. Ge | 30 R =Me
W 31 R = CH,Ph

Dmp | R
Dmp
N
) /N
(|-Pr)2N—B\ /Ge
N
| Dmp 1y
Dmp , |
N N
28 . / N _/
>  (iP),N—B. Ge |
\N/ \N
D|pp\NH Nl{|D|pp | |
\ o / Dmp Dlpp
32

Dipp =

Schéma 10

Diky kombinaci pfitomnosti volného elektronového péaru a prazdného m orbitalu
na atomu germania, vykazuji germyleny zajimavou reaktivitu. Z nenasycenych systémi
rovnéz ochotné reaguje s alkyny. Reakce germylenu 28 s jednoduchymi alkyny RC=CR' vede
k cyklizaéni reakci zahrnujici 2 ekvivalenty germylenu a pfislusny alkyn. Vyslednym
cyklickym produktem je 3,4-R,R'-1,2-digermacyklobut-3-en 33 (Schéma 11). Analogicky
probiha reakce 2 ekvivalenti germylenu s alkynem obsahujici ferrocen FcC=CR'. Ptikladem
je produkt 34 (Schéma 11).

Tmp R R
N Dmp — Dmp
/7 N\
2 (-P),N—B] Ge + R—=—R > \N—Ge—Ge N/
N [/ )
| _B—N N—B_
Dmp (i-Pr),N l | N(i-Pr),
Dmp Dmp
28

33 R = Me; R' = Me
34R=Fc; R = H

Schéma 11
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Oba tyto produkty byly izolovany jako krystalické latky z hexanu s uspokojivymi
vytézky mezi 31-77 %. Spoleénym znakem struktur produkti 33, 34 a jejich analogt,
vyplyvajici z rentgenové difrakéni analyzy, je pfitomnost téméf planarniho 4-¢lenného kruhu
C2Ge2. Nicméné v piipadé konjugovanych diyni RC=CC=CR je germylenem 28 atakovana
pouze jedna nasobna vazba za vzniku 3,4-R,(C=CR)-1,2-digermacyklobut-3-eni 35-37
(Schéma 12). Druha nasobnd vazba neni atakovana ani v ptipad¢ zahfivani izolovanych
produktii 35-37 s piebytkem germylenu 28. Znemoznéni vzniku dalSiho 4-¢lenného kruhu Ize
vysvétlit vyraznym sterickym branénim na nezreagované vazbé C=C. Pro reakce na obou
nasobnych vazbach musel byt pouzit diyn s flexibilnéjsi strukturou 1,1'-
bis(fenylethynyl)ferrocenu. Tento diyn se 4 ekvivalenty germylenu 28 poskytuje produkt 38,
obsahujici dva chemicky ekvivalentni kruhy 1,2-digermacyklobut-3-enu (Schéma 12).11°]

R
Dmp /
R 7
N
/N __
n (i-Pr),N—B Ge 4+ R R ——» —
\N/ n=2 Dmp\ /Dmp
| N—Ge-Ge—N
|/ \
Dmp /BsN N—B_
(i-Pr),N l | N(i-Pr),
28 Dmp Dmp
35R =Ph
36 R=1t-Bu
37 R = Fc (ferrocenyl)
R fc———

fc = 1,1'-ferrocendiyl Dmp

PoN_ 1T T NPy
I-F1)2 i-Pr),
\B—N N—p~
|\ /]
N—Ge-Ge——N
N\
Dmp — Dmp
R
Fe 38
R
Dmp I Dmp
N /
N—Ge-Ge—N
N
(PN | | NP,
Dmp Dmp
Schéma 12
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2.4.3. Reakce s chlorofosfiny

V neposledni fadé byla na nasem pracovisti studovana moznost inzerce germylenu 28
do vazby P-Cl vybranych chloro(organo)fosfint. Pfi reakci slou¢eniny 28 s PhoPCIl a RPCI;
(R = Ph nebo t-Bu) ve stechiometrickém poméru 1:1 nebo 2:1 dochazi k této inzerci a tvorbé
produktt 39 [(i-Pr)2NB(NDmp)2]Ge(PPh2)CI a {[(i-Pr)2NB(NDmp)2]GeCl}2(PR) 40 pro R =
Ph a 41 pro R = t-Bu (Schéma 13). Nicméné pii reakci v poméru 1:1 dochazi k tvorbé smési
produktii. VSechny produkty byly izolovany ve formé krystala s uspokojivymi vytézky 56-59
%. Struktury 40 a 41 jsou vysledkem dvojité inzerce na PhPCl; a t-BuPCl,.[?%

Dmp Dmp
. B/N . Ph,PCl - B/N\G/Pphz
n (i-Pr),N— e ——  (i-Pn),N— e

\N/ n=1 \N/ Ne

Dmp Dmp

28 39
Dmp R Dmp
NN
N 40R = Ph

: 4 N\ .
(|-Pr)2N—B\ /Gg /Gg /B N(i-Pr) 5
N cl cCl N

| |

Dmp Dmp

41 R =1t-Bu

Schéma 13
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2.5. Cile a zaméry bakalarské prace

Na zakladé vySe uvedené literarni reSerSe je patrné, Ze chemie bam-liganda
v kombinaci s dvoumocnymi prvky 14. skupiny poskytuje pomérné zajimavé vysledky a to i
s ohledem na dalsi reaktivitu vznikajicich sloucenin s rliznymi organickymi substraty (kap.

2.4.2.22.4.3).

Na nasem pracovisti se studovala zejména reaktivita slouceniny 28. V tomto derivatu
je ovSem elektronovy deficit na centralni atom boru pomérné velmi efektivné kompenzovan
pfitomnosti tff pfimo vazanych atomi dusiku. Otazkou je, jak by se podobné systémy chovaly
Vv piipad¢, Ze by byl centralni atom boru kyselejsi, pfipadné obsahoval n&jaké reaktivni vazby

napt. B-H. Na zaklad¢ téchto uvah byly formulovany cile této bakalarské prace.

1) Pokusit se o syntézu bis(amino)borani HB(NHR)2 obsahujici ve své struktuie

vazbu B-H a navic substituovanych stericky naro¢nymi skupinami na atomech dusiku.

2) Pokusit se o syntézu analogickych bis(amino)borani RB(NHR')2, které budou

obsahovat elektron-akceptorni skupiny na atomech dusiku napt. CeFs.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie
n-Butyllithium — 1,6M roztok v hexanu, Sigma Aldrich
n-Butyllithium — 2,5M roztok v hexanu, Sigma Aldrich
Tritylamin — Alfa Aesar, 98%
2,6-dimethylanilin — Sigma Aldrich, 99%
2,3,4,5,6-pentafluoranilin — Sigma Aldrich, 99%
HBCl2-(SMe>) — Sigma Aldrich
PhBCI2 — Sigma Aldrich, 97%

3.2. Pouzita rozpoustédla

V ramci této bakalaiské prace byla pouzita pfi syntéze nize uvedenych sloucenin
rozpoustédla: diethylether (Et20), dichlormethan (CH.Cl), hexan a pentan. Vsechna
jmenovana rozpoustédla byla susena pomoci technologie PureSolv MD 7 od firmy Innovative

Technology a néasledné byla uchovavana v zasobnicich opatfenych teflonovymi kohouty.
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3.3. Prehled pripravenych slou¢enin

I Dmp\ /B\N/

F5Cs B CeFs
‘N~ N7

F5Csq B CeFs
‘N7 >N
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3.4. Priprava 1,1-bis(tritylamino)boranu

1. 2 n-BuLi, Et,0
0°C ->RT
2. HBCL,.(SMe,) |
-70°C -> RT Ph;C N B H

Y
—=

-2 BuH |
-2 LiCl H CPh,

Schéma 14

Prace byla provadéna pod ochrannou atmosférou argonu. V Schlenkové barice bylo
rozpu$téno v diethyletheru (100 ml) 6,01 g (23 mmol, 2 ekvivalenty) tritylaminu.
Po rozpusténi byl roztok ochlazen na 0 °C a nasledné bylo postupné pfidano 14,48 ml (23
mmol, 2 ekvivalenty) 1,6 molarniho roztoku n-butyllithia v hexanu za vzniku bilé srazeniny a
smes byla michana za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 30 minut. Smés byla
nasledné opét ochlazena na -70 °C a bylo k ni pfidano 0,69 ml (12 mmol, 1 ekvivalent)
HBCI2-(SMe2) komplexu a vznikla reakéni smés se nechala michat 12 hodin za lab. teploty.
Vznikly bily prasek se nechal usadit a reakéni smés byla zfiltrovana. Filtrat byl zahustén a
ponechan krystalizovat pti -30 °C. Pti¢emz bylo ziskdno 0,383 g bezbarvych krystalt
produktu I (1. frakce), které byly dekantovany a ususeny ve vakuu. Filtra¢ni kola¢ po reakci
byl dale extrahovan dichlormethanem (50 ml) a ziskany extrakt byl odpafen, susina byla
promyta hexanem a znovu vysusena. Byla tak ziskana 2. frakce produktu | - 5,16 g. Celkovy
vytézek tedy ¢inil 5,543 g produktu I (vytézek 91 %) s teplotou tani 137-140°C.

3.5. Priprava 1,1-bis(tritylamino)fenylboranu

1. 2 n-BulLi, Et,0
0°C->RT
2. PhBCI, lTh

-70°C -> RT PhsC._ B _H
N

-2 BuH |
-2 LiCl H CPhg

Y
—z

Schéma 15
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Prace byla provadéna pod ochrannou atmosférou argonu. V Schlenkové barice bylo
rozpusténo v diethyletheru (100 ml) 3,01 g (12 mmol, 2 ekvivalenty) tritylaminu.
Po rozpusténi byl roztok ochlazen na 0 °C a nasledné bylo postupné piidano 4,65 ml (12
mmol, 2 ekvivalenty) 2,5 molarniho roztoku n-butyllithia v hexanu za vzniku bilé srazeniny a
smés byla michana za postupného ohfevu na pokojovou teplotu po dobu 30 minut. Smés byla
nasledné opét ochlazena na -70 °C a bylo ptidano 0,75 ml (6 mmol, 1 ekvivalent) PhBCl a
vznikla reak¢éni smés se nechala michat 12 hodin za lab. teploty. Vznikly bily prasek se nechal
usadit a reak¢ni smés byla odfiltrovana. Filtrat byl zahustén a ponechan krystalizovat pii -30
°C. Takto bylo ziskano 0,38 g produktu Il (1. frakce). Filtra¢ni kola¢ byl dale extrahovan
dichlormethanem (50 ml) a ziskany extrakt byl odpafen, suSina byla promyta hexanem a
znovu vysu$ena. Byla tak ziskana 2. frakce produktu 11 - 3,01 g. Celkovy vytézek reakce tedy
byl 3,39 g produktu Il (vytézek 96 %) s teplotou tani 194-200 °C.

3.6. Priprava 1,1-bis(2,6-dimethylfenylamino)fenylboranu

1. 2 n-BuLi, Et,0
0°C ->RT

2. PhBCI, "
-70°C -> RT Dmp B Dmp
2 H,N—Dmp > SNTOONT
- 2 BuH | |
-2 LiCl H H
i
Dmp= ¢ Y-
Schéma 16

Prace byla provadéna pod ochrannou atmosférou argonu. V Schlenkové bafice bylo
rozpusténo Vv diethyletheru (100 ml) 3,03 g (25 mmol, 2 ekvivalenty) 2,6-dimethylanilinu.
Po rozpusténi byl roztok ochlazen na 0 °C a nasledné bylo postupné piidano 10,00 ml (25
mmol, 2 ekvivalenty) 2,5 molarniho roztoku n-butyllithia v hexanu za vzniku bilé srazeniny a
smés byla michana za postupného ohievu na pokojovou teplotu po dobu 30 minut. Smés byla
dale ochlazena na -70 °C a bylo ptidano 1,62 ml (13 mmol, 1 ekvivalent) PhBCl, a vznikla
reakéni smés se nechala michat 12 hodin za laboratorni teploty. Vznikly bily prasek se nechal
usadit a reakéni smés byla odfiltrovana. Oranzové zbarveny filtrat byl zahustén a ponechan

krystalizovat pii -30 °C. Takto bylo ziskano 0,35 g produktu 111 (1. frakce). Filtracni kolac¢
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byl dale extrahovan dichlormethanem (50 ml) a ziskany extrakt byl odpafen, suSina byla
promyta hexanem a znovu vysuSena. Byla tak ziskana 2. frakce produktu 11l — 3,20 g.
Celkovy vytézek reakce tedy byl 3,55 g produktu Il (vytézek 86 %) s teplotou tani 178-
180°C.

3.7. Priprava 1,1-bis(2,3,4,5,6-pentafluorfenylamino)fenylboranu

1. 2 n-Buli, Et,0

-30°C o
2. F’hBC|2 |
-70°C -> RT FsCy B CeF
2 HN—C4Fs R
- 2 BuH | |
- 2 LiCl H H
v
Schéma 17

Prace byla provadéna pod ochrannou atmosférou argonu. V Schlenkové barice bylo
rozpu$téno v diethyletheru (100 ml) 3,05 g (17 mmol, 2 ekvivalenty) 2,3,4,5,6-
pentafluoranilinu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen pod -30 °C a nasledné¢ bylo postupné
ptidano 10,40 ml (17 mmol, 2 ekvivalenty) 1,6 molarniho roztoku n-butyllithia v hexanu
za vzniku zluté zbarveného roztoku a smés byla michana po dobu 30 minut pfi teploté pod -30
°C (tuto teplotu je tieba striktné dodrzovat, nebot” se dany anilid lithny za vyssi teploty
rozklada). Smés byla nasledné ochlazena na -70 °C a bylo pfidano 1,08 ml (8 mmol, 1
ekvivalent) PhBCl; a vznikla reak¢éni smés se nechala michat 12 hodin za postupného ohfevu
na laboratorni teplotu. Vznikla smés obsahujici oranzovy roztok a bilou srazeninu byla
zahusténa na polovinu a po usazeni srazeniny byla zfiltrovana. Filtra¢ni kola¢ byl dale
extrahovan diethyletherem. Spojené diethyletherové extrakty byly nasledné zahustény na Y
objemu a ponechany krystalizovat pfi laboratorni teploté. Ziskané krystaly byly vysuseny a
zvazeny. Vytézek tedy ¢inil 1,82 g produktu 1V (vytézek 48 %) s teplotou tani 109-115°C.
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3.8. Priprava 1,1-bis(2,3,4,5,6-pentafluorfenylamino)boranu

1. 2 n-BuLi, Et,0

-50°C
2. HBC,.(SMe,) '|*
) NG, -70°C -> RT _ FSCG\N/B\N/CE;FS
2ua b
\'"/
Schéma 18

Prace byla provadéna pod ochrannou atmosférou argonu. V Schlenkové bance bylo
rozpu$téno v diethyletheru (100 ml) 2,52 g (14 mmol, 2 ekvivalenty) 2,3,4,5,6-
pentafluoranilinu. Po rozpusténi byl roztok ochlazen pod -50 °C a nasledné bylo postupné
ptidano 5,77 ml (14 mmol, 2 ekvivalenty) 2,5 moléarniho roztoku n-butyllithia v hexanu v 5%-
nim nadbytku za vzniku zluté zbarveného roztoku a smés byla michana po dobu 30 minut
pfi teploté pod -50 °C. Smés byla nasledné ochlazena na -70 °C a bylo piidano 0,79 ml (7
mmol, 1 ekvivalent) HBCl2-(SMe2) komplexu a vznikla reakéni smés se nechala michat 2
hodiny pfi teplot¢ pod -70 °C. Vznikla smés obsahujici Zluté¢ zabarveny roztok a bilou
srazeninu byla po usazeni sraZeniny odfiltrovana. Z filtratu byl odpaten Et,O a zbyla olejovita
smés byla dale dikladné vysusena. Tato smés byla nasledné extrahovana malym mnozstvim
pentanu (10 ml) a takto ziskany zluté zbarveny roztok byl nechan krystalizovat pfti laboratorni
teploté. Krystaly byly vysuSeny a zvaZeny. Vytézek tedy ¢inil 0,86 g produktu V (vytézek 33
%) s teplotou tani 61-68°C.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Na piipravu novych bis(amino)boranti byl obecné vyuzit postup popsany v kap. 2.1.
(viz Schéma 1) s mensi Gpravou stechiometrie reakce. Prvni dva zminéné bis(amino)borany |
a Il byly ptipraveny podobnym zptisobem (Schéma 19). Po rozpusténi vychoziho tritylaminu
v diethyletheru a jeho ochlazeni na 0 °C bylo pfidano ekvimolarni mnozstvi n-BuLi. Tato
reakce poskytla bile zbarvenou srazeninu amidu lithného, kterd se za stalého michani
postupné ohtala na pokojovou teplotu. Reakéni smés byla poté ochlazena na -70 °C a
v ptipadé slouCeniny I, kni byl pfidin komplex HBCI2:(SMe2) v poloviénim
stechiometrickém poméru a analogicky u slouéeniny Il rovnéz % ekvivalentu PhBCly. lhned
po pfidani byl v obou piipadech pozorovéan vznik bilého chloridu lithného. Cast produktu byla
izolovana z diethyletheru po jeho odfiltrovani. Naslednou krystalizaci vznikly v obou
ptipadech bezbarvé krystaly. Nicméné tyto filtraty obsahovaly pouze minoritni mnozstvi
produkti, a tak byly filtraéni kolace, obsahujici vétSinu produktu, extrahovany
dichlormethanem, ve kterém oba produkty vykazovaly vys$i rozpustnost a z téchto extrakti
byly ziskany opét bezbarvé krystaly. V obou piipadech bylo dosaZeno uspokojivych vytézk
nad 90 %.

I
HBCI,.(SMe))  ph,c B _H
— N N
-70°C -> RT I I
- 2 LiCl H CPhy
2 n-BuLi
Et,0 I
0°C -> RT
-2 BuH
Ph
PhBCI |
2 Ph3C\N/B\N/H
-70°C -> RT | |
- 2 LiCl H CPhg
11
Schéma 19

Zptsob syntézy uvedeny vyse se osvéd¢il i v ptipadé produktu Il (Schéma 20B).
Vychozi 2,6-dimethylanilin pfi lithiaci poskytl meziprodukt anilid lithny, ktery opét pii nizké
teploté reagoval s PhBCl> za vzniku bilé srazeniny v oranzovém roztoku. lzolace probéhla
stejné jako v predchozim piipadé u sloucenin | a Il a byly tak ziskdny bézové zbarvené

krystaly ve velmi dobrém vytézku 86 %. Nicméné tento zplsob nebyl vhodny pro pfipravu
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analoga obsahujiciho vodik na atomu boru (Schéma 20A). Pti reakci anilidu s komplexem

HBCl,-(SMe2) vznikla pouze olejovita smés produkti, které nebylo mozné dale izolovat.

H
A HBCL,.(SMe,) |
Dmp\N/B\N/Dmp
-70°C -> RT | |
- 2 LiCl
2 n-BuLi >/ H H
Et,0 N\
2 H,N—Dmp > 2 LIHN—Dmp —
0°C > RT
-2 BuH
I|3h
PhBCI
L Dmp_ B _Dmp
B -70°C -> RT | |
- 2 LiCl H H
11
Schéma 20

Analogicky se nepodafilo syntetizovat i dal$i slouéeniny obsahujici funkci H-B a
zaroven rizné stericky objemné substituenty, které jsou znazornény ve Schéma 21. V piipadé
a) vznikla, tak jako v minulém pfiipad€, olejovita smés produktl, které nebylo mozné
separovat. V ptipadech b) a c) ukazali NMR spektra po reakci vysoky obsah vychozich latek
ve vysledné smési. Lze tak fici, Ze v téchto piipadech k poZzadované reakci nedoslo. Je

pravdépodobné, ze pii¢inou muze byt velka stericka repulze mezi danymi substituenty.

1. 2 n-BuLi, Et,0
0°C ->RT
2. HBCI,.(SMe,) |
-70°C -> RT R. _B_ _R

-2 BuH | |
-2 LiCl H H

b) c)

Schéma 21

Posledni dva ptipravené bis(amino)borany IV a V zminéné v této praci obsahuji

elekron-akceptorni substituenty CsFs. Na jejich syntézu byl analogicky pouzit vyse popsany
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postup, ale s upravou podminek (Schéma 22). Anilid CeFsNHLiI vznikajici in situ reakci
vychoziho anilinu s n-BuLl, je totiz nestaly a pfi jeho ohtati nad -30 °C podléha rozkladnym
reakcim. Z tohoto ditvodu bylo nutné reakéni smés udrzovat po celou dobu za nizkych teplot.
Nasledné pii reakci tohoto anilidu s PhBCl; vznikl Zadany produkt 1V, ktery byl dobie
rozpustny v diethyletheru. Proto po odfiltrovani byl filtra¢ni kola¢ extrahovan diethyletherem.
Krystalizace byla v tomto ptipadé podpofena pfidanim malého mnozstvi hexanu. I po odsati
oranzového matecného louhu a ususeni byly vzniklé ¢iré krystaly zneciStény timto louhem.
Produkt byl vy¢istén az po dalsi rekrystalizaci produktu IV svytéZzkem 48 %. Syntéza
bis(amino)boranu V byla komplikovanéjsi. Pii reakci anilidu s komplexem HBCI2-(SMe2)
krom¢ produktu V vznikl v men$im mnozstvi také tris(amino)boran B[N(H)CeFs]s. Smés
téchto dvou produkti bylo mozné od sebe oddé€lit pomoci extrakce pentanem, ve kterém
zminény tris(amino)boran byl rozpustny velmi omezené. Na nejednoznacnou selektivitu
reakce tak poukazuje i vysledny vytézek bis(amino)boranu V, ktery ¢inil jen 33 %. Pokusy
0zménu stechiometrie, kter¢é by vedly KzlepSeni vytézku sloueniny V nebo

tris(amino)boranu B[N(H)CeFs]3 byly netspésné.

2 n-BulLi 'Th
Et,O PhBClI, F.C B C.F
. 5%6< 6" 5
2 H,N—CgFs > 2 LIHN—CgFs > NN
t<-30°C -70°C -> RT | |
- 2 BuH -2 Licl H H
v
-70°C -> RT
HBCI,.(SMe,) | 2>
Ho _CeFs
| g
FaCo. B Cofs 4 FeCo B A
| | | |
H H H  CeFs
V
Schéma 22

Vsechny vyse uvedené slouceniny byly kromé bodu tani charakterizovany i pomoci
NMR spektroskopie. Dale byly monokrystaly vSech derivati podrobeny rentgenové difrakéni
analyze, kterd ve vSech pfipadech jednozna¢né potvrdila predpokladanou strukturu danych

sloucenin (viz Obr. 10).
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BIN(H)C4F ],

Obr. 10: Molekulové struktury studovanych sloucenin.
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5. ZAVER

Na zaklad¢ vyse uvedenych faktii lze konstatovat, ze se tedy podafilo pfipravit 5
novych bis(amino)borantl. Jednak se stericky objemnymi substituenty R, v ptipadé sloucenin
I-111, ale také s elektron-akceptornimi substituenty u slouc¢enin IV a V. Rovnéz lze fici, Ze
substituenty a B-H funkci a popsané postupy tudiz maji své limity. Vzhledem k chemické
povaze nov¢ pripravenych bis(amino)borani muizeme tyto slouceniny povazovat za vhodné
kandidaty pro budouci studium jejich reaktivity, napt. pfipravu kovovych komplext s prvky
14. skupiny, nebo i amidu jinych kovu. V piipad¢ sloucenin | a V by stalo za uvahu i jejich
vyuziti v hydroboraénich reakcich neb obsahuji B-H vazbu ve své struktuie. Tento postup by

mohl vést i k syntéze slozitejSich ligandovych systémil.
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