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Anotace

Tato disertacni prace je zamérena na studium doposud témér neznamé reaktivity
NCN chelatovanych tézsich pniktinidini, které obsahuji antimon nebo bismut,
a nasledného popisu struktury produktl. Teoretickd cast je tedy literarni resersi
zaméifenou na shrnuti pripravy a vlastnosti doposud prostudovanych fosfiniding,
arsenidinti, predevsim vsak stibinidinti a bismutinidind. Diskuze vysledki je rozdélena
do dvou casti na zakladé dvou moznych zplsobid reaktivity pniktinidin. Prvni ¢ast
popisuje vyuziti volnych elektronovych pari na centradlnim atomu antimonu nebo
bismutu pro koordinaci ke komplexiim pifechodnych kovi 9. - 11. skupiny za vzniku
koordinacnich sloucenin obsahujicich dativni vazbu Sb(I)/Bi(I)=M. Druha cast je
vénovana dienovému charakteru pniktiniding, a tedy jejich moZznému vyuziti v hetero
Diels-Alderovych reakcich, pricemz cykloadicni reakci s nasobnymi vazbami
organickych substratli vznikaji unikatni heterocyklické slouceniny. Pripravené
slouceniny a jejich struktury byly v roztoku charakterizovany predevSim pomoci
multinuklearni NMR spektroskopie s vyuzitim 2D Kkorelovanych experimentt
a ve veétsiné pripadi byla struktura v pevné fazi potvrzena také rentgenostrukturni
analyzou monokrystalického materialu. Dal$imi metodami charakterizace byly IC
a Ramanova spektroskpie, ESI-hmotnostni spektrometrie, elementarni analyza a bod

tani.
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antimon, bismut, chelatujici ligand, komplexni slouceniny, prechodné kovy, heterodieny,

hetero Diels-Alderovy reakce



Annotation

This doctoral thesis deals with so far almost unknown reactivity of NCN chelated
heavier pnictinidenes containing antimony or bismuth atom, followed by description
of products' structure. Consequently, theoretical part represents a literary research
focused on preparation and properties summary of known phosphinidenes, arsinidenes,
but mainly stibinidenes and bismuthinidenes. The discussion of the results is divided
into two parts based on two possible ways of pnictinidene reactivity. First part describes
utilization of lone electron pairs of central antimony or bismuth atom for coordination
to Group 9 - 11 transition metal complexes forming coordination compounds containing
dative bond Sb(I)/Bi(I)>TM. The second part is devoted to the diene character
of the pnictinidenes. Their possible use in hetero Diels-Alder reactions was investigated,
whereas unique heterocyclic compounds are formed by cycloaddition reaction with
multiple bonds of organic subtrates. The prepared compounds and their structure
in solution were characterized mainly by multinuclear NMR spectroscopy using 2D
correlated experiments and also in most cases the solid phase structure was confirmed
by XRD analysis of single-crystalline material. Other methods of characterization
included IR and Raman spectroscopy, ESI mass spectrometry, elemental analysis

and melting poing.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Obecné vlastnosti pniktinidint

Prvky 15. skupiny periodické soustavy prvki, oznacované jako pniktogeny (mimo
jiné také pentely), maji elektronovou konfiguraci valenc¢ni sféry ns? np3. Na zakladé
stabilnich elektronovych konfiguraci miiZeme pozorovat typické oxidacni stavy +V
(n-1)s2 (n-1)p® (n-1)d10 (pro As aZ Bi odpovidajici tzv. elektronové osmndctce), nebo +I11
(n-1)s2 (n-1)p® (n-1)d1° ns? (pro As aZ Bi odpovidajici tzv.elektronové dvacitce).
Slou¢eniny obsahujici centralni atom v oxida¢nim stavu +V vétSinou vystupuji jako
Lewisovy kyseliny. V druhém pripadé se na pniktogenu nachazi jeden volny elektronovy
par, a miZe se tudiz chovat i jako Lewisova baze. UZ v minulosti proto byly tyto
trivalentni slouceniny bézné vyuzivany jako ligandy pro prechodné kovy (Obrazek 1).1
Mezi ty nejrozsirenéjsi patii v ramci celé skupiny samoziejmé aminy a fosfiny, pricemz

s rostoucim atomovym c¢islem daného prvku 15. skupiny piikladi v literature vyrazné

ubyva.
iPr
9, "
Cl ~i
C{ /NH3 \ iPr
Pt P—> Au-CHg Pd

RN N\ -iPr

Cl “NH, C Csp
il iPr

Obrazek 1 Priklady vyuZiti trivalentnich sloucenin pniktogent ke koordinaci prechodnych

kovui.

Jiz ke konci 20. stoleti zacal rozvoj syntézy a izolace nizkovalentnich sloucenin
prvkl p-bloku.2 Obzvlast chemie karbeni, neutrdlnich sloucenin uhliku v oxida¢nim
stavu +11, jejichZ prvni izolace se podaftila skupiné prof. Bertranda v roce 1988,3 vedla
spolu s chemii jejich tézsich analogli k vyznamnému pokroku na tomto poli. Tyto
slouceniny jsou zajimavé nejen diky svym unikatnim elektronovym vlastnostem, ale také
diky jejich potencidlu v oblasti syntézy, jak bylo prokazano u mnohych prikladi.* Bylo
také zjisténo, Ze nizkovalentni slouCeniny tézsich prvki p-bloku vykazuji nékteré zadané
vlastnosti typické pro prechodné kovy, a to vysokou reaktivitu a schopnost aktivovat

malé molekuly jako napft. vodik.>



Na rozdil od prvki 14. skupiny je chemie nizkovalentnich sloucenin 15. skupiny
znatelné méné prostudovana a tyto neutralni monomerni slou¢eniny se oznacuji pravé
jako pniktinidiny” R-E (kde E = P, As, Sb nebo Bi) a obsahuji centralni atom v oxida¢nim
stavu +I, coZ odpovida formalné elektronové konfiguraci (n-1)s? (n-1)p® (n-1)d0 ns? np?
(Obrazek 2). Dva z nevazebnych elektroni mohou byt ve dvou riznych
p-orbitalech s paralelnim spinem (tripletovy stav) nebo sparované ve stejném orbitalu
(singletovy stav). V tripletovém stavu se povazuji vSechny Castice za diradikaly a jsou
vysoce nestabilni. Zatimco pro fosfor je zakladni pravé tripletovy stav, pro téZzsi analoga

je patrna tendence preferovat stav singletovy.

Oo (70
0 0

triplet singlet

Obrdzek 2 Elektronovd situace tripletového a singletového stavu pniktinidinu.

V ptipadé singletového stavu z elektronové konfigurace pniktogenu vyplyva, Ze
na centralnim atomu se tedy nachazi dva volné elektronové pary, které mohou
pniktinidiny vyuzit pro donaci a nasledny vznik komplext s prechodnymi kovy.¢ Tvorba
téchto komplexii patii zarovein mezi jednu z prvnich metod, jak bylo viibec moZné tyto
Castice izolovat. Kviili netiplnému elektronovému oktetu disponuji i Lewisovou kyselosti,
a jsou tedy schopny tvorit komplexy s Lewisovymi bazemi, coZ je dal$i z moZnych

variant jejich izolace.

PredevSim v pripadé tézsich prvkd by mélo jit o pomérné stabilni slouceniny
a existenci takové slouCeniny bismutu se dvéma volnymi pary elektronli predpovédél
na zakladé relativistického efektu profesor Pyykko.” Presto jsou dané slouceniny vysoce
reaktivni a jejich izolace neni jednoduchda. Pniktinidiny jsou pomérné silnd redukcni
Cinidla, s ¢imzZ souvisi vysoka citlivost na vzdusSny kyslik, a také velice snadno podléhaji
oligomerizacni reakci za vzniku dimerti nebo vysSich oligomeri s pritomnosti
nasobnych vazeb mezi centralnimi atomy. Tim dochazi ke ztraté jejich unikatnich

elektronovych vlastnosti. Z toho diivodu je Kk jejich stabilizaci potiebna vhodna volba

* Ceské nazvoslovi zatim nepokryva tyto slouceniny (lze je nazyvat jako slouceniny organofosforné,
organoarsenné, organoantimonné, prip. organobismutné), a proto byl prejat nazev pniktinidiny
z anglického pnictinidenes.
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podplirnych ligandi. Pro termodynamickou stabilizaci je nutna koordinace s ucasti
Lewisovych bazi nebo kyselin, zatimco pro kinetickou stabilizaci je nutna pomérné velka
sterickd narocnost. Zliteratury vyplyva, Ze vyuZiti klasickych stericky objemnych
ligandi Uspésné pouZivanych pri syntéze jinych nizkovalentnich sloucenin neni
dostatecné pro stabilizaci monomernich pniktinidinii a misto toho byly izolovany pouze

odpovidajici dimery (Obrazek 3).8

Obrazek 3 Priklady dimernich struktur se stericky objemnymi ligandy.

Tato teoreticka cast je tedy zaméfena na slouCeniny obsahujici centralni atom
v oxida¢nim stavu +I, které jsou stabilni za pokojové teploty a které je moZné izolovat
v monomernim stavu bez nutnosti pouziti koordinace k prechodnym koviim. Nejlépe
prostudovanymi z pniktinidind jsou fosfinidiny a o néco méné arsenidiny. Vzhledem
k zaméreni této prace na tézsi prvky 15. skupiny budou tyto prvni dvé skupiny popsany
ponékud strucnéji s uvedenim pouze nejvyznamnéjSich prikladii, zatimco detailnéjsi

pozornost bude vénovana stibinidinim a bismutinidintm.

1.2. Fosfinidiny

Prvni zminky o izolovanych fosfinidinovych ¢asticich se objevily v roce 1987, coZ
bylo mozné diky komplexaci s prechodnymi kovy [M(CO)s, kde M = Cr, Mo, W].?
Fosfinidiny R-P jsou elektronové deficitni vysoce reaktivni slouceniny a jejich zakladni
stabilni stav je tripletovy (R = H, BRz, CR3, SiR3). Pokud ma substituent R volny par
elektronti m-typu, zaCina byt stabilnéjsi singletovy stav (R = NRz, PRz, OR, SR). Nejlépe

realizovatelny zplisob pro pripravu singletovych fosfinidini je tedy pouziti amido

11



R2N-P nebo fosfido R’2P-P substituentli obsahujici v -poloze objemné skupiny

(viz dalsi diskuze str. 19).10

Obecné maji fosfinidiny tendenci zaplnit svou koordina¢ni sféru (Obrazek 2)
a vytvorit elektronovy oktet, k cemuZ jim napomaha koordinace Lewisovy baze jako
dvou-elektronového donoru. Tento zpisob patfi dnes mezi nejrozsirenéjSi moznosti

jejich izolace v Zadouci monomerni podobé.

1.2.1. NHC karbenové adukty fosfinidinii

Nejvyznamnéjsi tfidou donorli pro stabilizaci fosfinidini jsou bezesporu
N-heterocyklické karbeny (NHC). JiZ v roce 1997 publikovala skupina prof. Arduengall
fosfaalkeny (Schéma 1, A), jejichz NMR data vroztoku pri pokojové teploté indikuji
volnou rotaci okolo vazby P-C, coZ napovida silné polarizované pm-pm interakci, a tim
pravdépodobnéjsimu ylidovému charakteru (Schéma 1, B).” Syntéza vychazi z rozstépeni
P-P vazeb v cyklickém oligomeru pravé pomoci NHC. Délky vazeb C(NHC)-P v téchto
slou¢eninach jsou 1,76 a 1,78 A a jsou krat§i nez jednoduchid vazba
[Zkov(P-C) = 1,86 A],3! ale del$i neZ hodnota typicka pro fosfaalkeny (1,70 A), z ¢ehoZ
vyplyva, Ze se nejedna o typicky dvojnou vazbu. 31P{1H} NMR spektrum obou sloucenin
obsahuje jeden signal posunuty k vyssimu poli (tj. -23,0 a -23,6 ppm), a tedy vyssi

elektronové hustoté na centralnim atomu fosforu (viz dalsi diskuze).

I’\/Ies Mes Mes
N 1/x (R-P) No . N
P — —pP - I: Y
[N> [N>— X [ )"
\ \ R \ R R = Ph, CF3
Mes Mes Mes
A B

Schéma 1 Priprava fosfinidinii stabilizovanych pomoci NHC

(pro R = Ph: x=5, pro R = CF3: x=4).

Analogicky produkt je mozné pripravit také primou reakci dvou ekvivalentti NHC
s fenyldichlorofosfinem bez nutnosti predchozi pripravy cyklickych sloucenin

obsahujicich P-P vazby (Schéma 2).11

*Volné elektronové pary jsou ve schématech zobrazovany pouze v ptipadech, kdy to autorka povazuje za
zasadni pro pochopeni elektronové situace.
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Mes Mes Mes
N CH.PCl N . N
o[y —==» [ >=F + [@-a
M

N N N ©
\ \ \ Cl
es Mes Mes

Schéma 2 Priprava fosfinidinu stabilizovaného pomoci NHC.

Stejna skupina také prokazala mozZnost vzniku komplexu se dvéma ekvivalenty
BH3 (Schéma 3).12 Nebyly nalezeny Zadné stopy komplexu 1:1, ¢imZ byla demonstrovana

preferecne vyuziti obou volnych elektronovych part na atomu fosforu.

Mes Mes BH3
N 2BH,.thf
3 ;,BH3
—> P —_— —_—
[N> P 2 thf I: > P

Schéma 3 Vznik komplexu pomoci obou volnych elektronovych pdrii atomu P.

Nedavno pripravila skupina prof. Robinsona dokonce NHC komplex materského,
nesubstituovaného fosfinidinu P-H, a to zprekurzoru obsahujictho vazbu
P-P (Schéma 4), pricemz dochazi jednak ke Stépeni této centralni vazby, zaroven
ale i kC-H aktivaci imidazolového kruhu zprostfedkované lithiem.13 Hodnota
O(31P) = -143,0 ppm odpovidd znacné stinénému atomu fosforu, a je tedy v souladu
s chemickym posunem ocekdvanym pro strukturu fosfinidinu. Stejné tak jako délka

vazby C(NHC)-P, ktera je rovna 1,76 A, je srovnatelna s predchozimi R-P adukty.

Dipp D| pp Di pp ;

N \ i ..
[N>: PCly_ |:>—> ‘g 33K((:3I 1/2|: >—>P <Z]L> @[:>_>'P'\H

Dipp Dipp & -3 Gy Dipp

1
Dipp
Schéma 4 Priprava nesubstituovaného fosfinidinu P-H.

Skupina prof. Bertranda se zameérila na rozsahlou studii sady NHC adukti
fosfinidinu P-Ph.14 Cilem této studie bylo ziskat vhodnou metodu, ktera by umoZziovala
zhodnotit m-akceptorni vlastnosti jednotlivych karbent (a zaroven i jejich schopnosti
o-donujici). Tato studie prokazala, Ze fosfinidiny mohou existovat ve dvou rezonanc¢nich

strukturach (Schéma 5). Rezonan¢ni forma A odpovida typickému fosfaalkenu s formalni
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dvojnou vazbou P=C, zatimco forma B odpovida karbenovym aduktim fosfinidint
obsahujicich P«<C dativni vazbu se dvéma volnymi elektronovymi pary na centralnim
atomu fosforu. Celd metoda je zaloZena na posuzovani hodnot 5(31P) odpovidajicich
jednoduse dostupnych fosfinidinf. Cim vice je dany karben m-akceptorni, tim vice
dochazi k donaci volného paru z atomu fosforu do vakantniho orbitalu atomu uhliku,
¢imZ se zvySuje prispévek rezonancni struktury A, a hodnoty &(3!P) se nachazeji
v nizSich polich. Pro rezonanc¢ni strukturu B pak plati presny opak, to znamena, Ze
karbeny vykazujici pouze slabé m-akceptorni chovani preferuji formalné stabilizaci

fosfinidinti (hodnoty 8(31P) jsou posunuty k vy$$im polim).

©
R R ¢ Cl cl
> + PhPCl, — P
N

" O

- 2 KCl
2KC81-16C

iPr
R 1
CyoN —P" —p- N
>: R'>_ -~ R'> P [ >:
O o
iPr

§'P = 126,3 ppm A B §'P = - 61,2 ppm

Schéma 5 Rezonanc¢ni struktury fosfinidinii a jejich limitni priklady.

Syntézu téchto sloucenin Ize uplatnit v ramci Sirokého rozpéti substituentti R a R’
pouzitého karbenu. V prvnim kroku reaguje karben s jednim ekvivalentem
dichlorofenylfosfinu a vznikla stl je v druhém kroku podrobena reakci se dvéma

ekvivalenty KCs nebo Mg.

1.2.2. Fosfanylidenfosforany

Dalsi tridu tvori fosfanylidenfosforany, formalné fosfinové adukty fosfinidind.

Jejich vazba mtizZe byt popsana nékolika rezonan¢nimi strukturami (Schéma 6).
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. g . @
|:RP=PR3 <—> RP<—PR; =—> R'P'_PR{H
Schéma 6 Rezonancni struktury fosfanylidenfosforanti.

Prvni stabilni priklad téchto slouCenin CF3P=PMes vznikl reakci cyklickych
oligomert (CFsP)4 nebo (CF3P)s s nadbytkem PMes.15 Tento proces je vratny a ve vakuu
dochazi keliminaci PMes za vzniku smési oligomer@i. Skupina prof. Protasiewicze
pripravila pomérné jednoduchou syntézou fosfanylidenfosforany s objemnymi
arylovymi skupinami ve vysokém vytézku (Schéma 7).1¢ Redukci ArPClz s nadbytkem
praskového Zn a PMes vznika ArP=PMes, kde Ar = 2,6-Mes2CsH3 nebo 2,4,6-tBusCsHa.
Pouziti méné stericky objemného Ar nevede Kkcilenym fosfanylidenfosforantim,
ale vznikaji cyklické oligomerni fosfinidiny.l> Zarovenn miiZe byt koordinovany PMes3
nahrazen i jinymi analogy. Tento postup je ale limitovan na mensi alkylové skupiny,

nebot’ za pritomnosti vétsich skupin nez Et probihaji reakce velice pomalu a za velmi

nizkych vytézka.
/O
PMe R_<H P—Ar
ArPCl, + Zn (prasek) ] ArP=PMe, R—</ + O=PMe,
- ZnCl, H
Mes ; Mes tBu : tBu
Ar = O nebo \©/
tBu

Schéma 7 Priprava fosfanylidenfosforanti a jejich reaktivita jako fosfa-Wittigova ¢inidla.

VySe zminéné slouceniny naSli i pratkické vyuZiti. Vzhledem k podobnosti
rezonancni struktury fosfanylidenfosforanti a Wittigova Ccinidla R2C=PRs bylo
predpokladano, Ze by fosfanylidenfosforany mohly vystupovat jako potencialni
"fosfa-Wittigova" cCinidla areagovat s aldehydy za vzniku fosfaalkeni RP=C(H)R
(Schéma 7). Tyto reakce byly prostudovany na sérii para-substituovanych benzaldehyd

a fada fosfaalkent byla izolovana v kvantitativnim vytézku.16
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1.2.3. Intramolekuldarné koordinované fosfinidiny

Doposud byly diskutovany fosfinidiny stabilizované externi Lewisovou bazi,
existuji vSak slouceniny stabilizované chelatujicimi ligandy s koordinaci Lewisovy baze

intramolekularnim zptisobem, které ale zatim nejsou natolik prostudované.

Skupina prof. Kiliana v podstaté rozsirila ne priliS bohatou skupinu
fosfanylidenfosforani o cyklickou slouceninu, diky ¢emuZ je termdalné stabilnéjsi
(Schéma 8).17 Tato sloucenina ma stericky ne prili§ branénou fosfanylidenovou ¢astici,
presto je stabilni natolik, aby ji bylo moZné izolovat a skladovat za pokojové teploty.
Reakci prekurzoru s BH3-Me2S vznika bis(boranovy) komplex, ktery v podstaté obsahuje
fosfinidinovy fragment donujici dvé Lewisovy Kyseliny, pricemz odstranénim borant
pomoci dimethylaminu vznika jiz vySe zminény fosfanylidenfosforan.

BH,

i iP t BH iPr iPr =
P! TrSp—sp 7S o P=P" PP
iPr ’ iPr iPr iPr

O BH,.Me,S OO Me,NH O
—_— —_—

Schéma 8 Priprava cyklického fosfanylidenfosforanu a jeho rezonancni struktury.

Hodnota §(31P) fosfanylidenu -157,7 ppm posunuta k vy$$sim polim vypovida
o ylidové rezonanc¢ni strukture, a tedy vyssi elektronové hustoté na atomu fosforu. Toto
tvrzeni podporuje i prodlouzena vazba P-P 2,15 A oproti idedlni dvojné vazbé

[Zkov(P=P) = 2,04 A].31

Nizkovalentni atom fosforu miiZe byt stabilizovan také v koordinacni kavité NCN
pincerového ligandu.!® Syntéza probiha z prekurzoru reakci s nBuLi, konverzi s PCl3
anaslednou redukci pomoci hoiciku, zcela bez nutnosti izolace fosforitého
meziproduktu (Schéma 9). V pevném stavu jde o nesymetrickou strukturu, kde jeden
atom dusiku ligandu koordinuje atom fosforu (1,76 A; Zkov(P-N) = 1,82 A31), zatimco
druhy atom dusiku ztistava pouze velmi slabé koordinovany (2,68 A, Obrazek 4, I). Silna
interakce vede kdearomatizaci centralniho benzenového kruhu ligandu, coz je
kompenzovano vznikem péticlenného aromatického kruhu C3NP. Naproti tomu

v roztoku dochazi na zakladé NMR spekter k rychlé vyméné roli obou atomt dusiku i pti
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-60 °C. Hodnota §(31P) = 150,6 ppm odpovida spiSe rezonanc¢ni strukture s trojvaznym

uspoiddanim na atomu fosforu.

_ Mes 1 nBuLi i Mes Mes |
N 2. PCI, N JN
3. Mg l | )
Br —_— P. w-—>» —p:
- nBuBr T T
_N - LiCl N N
Mes - MgCl, Mes | Mes

Schéma 9 Priprava fosfinidinu I stabilizovaného NCN pincerovym ligandem.

Analogicka sloucenina byla pripravena skupinou prof. Nikonova nepatrné
odliSnym postupem (Schéma 10). Hlavni poznatky o této slouceniné odpovidaji jejimu
analogu I (Obrazek 4), existuji vsak i jisté rozdily.1° V molekulové struktuie fosfinidinu II
je katomu fosforu opét pevné koordinovan pouze jeden atom dusiku. Vazebna
vzdalenost P-N je ale vyznamné krat$i v porovnani se slouéeninoul (1,69 vs. 1,76 A),
zatimco vzdalenost P-C je del$f (1,78 vs. 1,74 A). Tato data indikuji siln&j$i m-akceptorni
vlastnosti aldiminové skupiny oproti ketiminové skupiné. Stejné jako v predchozim
piipadé poukazuji NMR data v roztoku na symetrickou strukturu az do -70 °C. Hodnota

0(31P) = 178,2 ppm je posunuta k niz§imu poli.

_N,Dipp Dipp B Dipp Dipp |
~N =N N:
Ia—Che_ PBr, P/Br 2 KC, § /_ | |
1 ~cl---H(THR), g “Br | -2KBr R = ?'
=N . - ZnCIBr =N -16C N -
Dipp i Dipp | Dipp || Dipp

Schéma 10 Priprava fosfinidinu II stabilizovaného NCN pincerovym ligandem.

Pokud budeme nahliZet na slouceniny I a II pouze jako na heterocykly obsahujici
vazbu P-N, ve kterych se druha donorova skupina ligandu netucastni interakce s atomem
fosforuy, mizZeme mluvit o 2,1-benzazafosfolech. Je nutno podotknou, Ze
2,1-benzazafosfol III postradajici druhou donorovou skupinu byl jiz drive pripraven
skupinou prof. Tokitoha2?? a strukturné charakterizovan (Obrazek 4).2021 Vazebna
vzdalenost P-N je vtéto slouteniné nepatrné del$i nez u fosfinidinu II (1,70 A
vs. 1,69 10\). Oproti tomu vazba P=C v 2,1-benzazafosfolu III 1,74 A je blizkad priméru

vzdalenosti P=C ve fosfaalkenech (1,70 A), ale kratsi nez P=C ve fosfinidinu II (1,78 A).
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Mezi uhliky péticlenného kruhu fosfinidinu II jsou vazebné vzdalenosti mezi atomy
uhlikdi naprosto totoZné (1,42 A), coz by odpovidalo delokalizaci -elektronové hustoty.
Na zakladé vySe uvedeného srovnani hodnot vazebnych vzdalenosti P=C vazeb v téchto
slouceninach je ale mozné tici, Ze fosfinidin II ma v této vazbé niZsi nasobny charakter.
Pouziti nazvu 2,1-benzazafosfol tak nevystihuje tuto skutecnost, a tedy oznaceni této
slouceniny jako fosfinidin stabilizovany dativni interakci N—P je bliZe realité. Dalsi
podplirny argument, Ze na tyto slouCeniny neni moZné nahliZzet jen jako na
2,1-benzazafosfoly, vychazi z jiz drive uvedené fluxiondlni povahy koordinace

dusikovych atomi, ktera byla pozorovana v roztokovych NMR spektrech.19

1,74 Mes Dlpp
N : .Dipp
| 1.76 |169 6.4_170
Lo <
T 2,68 T 2,68 Vazebna
=N, vzdalenost [A]
Mes D|pp

(6°'P) = 150,6 ppm (8’'P) = 178,2 ppm (6°'P) = 182,8 ppm
| I 11

Obrdzek 4 Srovndni vazebnych vzddlenosti ve fosfinidinech a 2,1-benzazafosfolu.

Iminovou skupinou stabilizovany fosfinidin pripravila také skupina prof. Xie, kdy
jako intramolekularni bazi pouzili chelatujici karboranyl (Schéma 11).22 DFT studie
prokazala, Ze iminovy fragment poskytuje elektronovy par atomu fosforu a zaroven
napomaha stabilizaci monomerni formy svoji objemnosti. Z tohoto diivodu nedochazi
k dimerizaci za tvorby vazby P=P nebo vysSich oligomert. Syntéza je analogicka
predchozimu pripadu. Hodnota §(31P) = 210,5 ppm je vyrazné posunuta k nizSimu poli,
coZ neni v souladu s vySe uvedenymi vysledky, ovSem vazebna vzdalenost P-C je rovna
1,81 A, coZ je hodnota velice blizka jednoduché vazbé [Zkev(P-C) = 1,86 A]31. Reakci
fosfinidinu se dvéma ekvivalenty trimethylsilyldiazomethanu doslo k [1+1+3] cykloadici

a vzniku nového péticlenného heterocyklu.
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tBu

1. nBulLi
2. PCl, 2 KC
@{N Dipp ———— \N -Dipp ———8 \N—Dipp
- nBuH PCl, -2 KCI P‘/

- LiCl -16C
N,
2
TMS/U\H
tBu
= 1,2-dikarba-closo-dodekaboran N
~"N-Dipp
P'~|\‘1H
™S \zN
T™S

Schéma 11 Priprava fosfinidinu stabilizovaného chelatujicim karboranylem a jeho pouZiti

v cykloadicnich reakcich.

1.2.4. Nekoordinované fosfinidiny

Jak jiz bylo zminéno,1? m-donorové substituenty, nejlépe amido ci fosfido derivaty
obsahujici v B poloze objemné alkyl skupiny, by mély byt schopné stabilizovat
fosfinidiny v singletovém zakladnim stavu. Této skutecnosti vyuzila skupina
prof. Bertranda a teprve v roce 2016 piisla s takovym substituentem, ktery se ukazal byt
vhodny pro izolaci nekoordinovaného fosfinofosfinidinu v singletovém stavu
(Schéma 12).23 Syntéza vychazi z fosfaketenu, ze kterého vznikd ozarovanim
fosfinofosfinidin za uvolnéni CO. Zakladni skelet substituentu tvori 1,3,2-diazafosfolidin,
ktery musi obsahovat extrémné objemné skupiny, v opacném pripadé dochazi ke vzniku
dimerd. 31P NMR spektrum odhalilo signal terminalniho atomu fosforu pti -200,4 ppm
posunuty vyrazné k vysSimu poli, tedy presné v souladu svySe uvedenymi tvahami

o hodnotach §(31P).

Navic jak lze ocekavat pro fosfinidin, jako analog nukleofilnich karbenti reaguje
s elektronové chudym alkenem za vzniku fosfiranu pomoci [2+1] cykloadi¢ni reakce

(Schéma 12).
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Schéma 12 Priprava fosfinofosfinidinu a jeho reaktivita s alkenem.

1.3. Arsenidiny

Chemie arsenidini je vyrazné méné rozsifend a do znacné miry je analogii chemie
fosfinidinti. Stabilizace je také mozna koordinaci k prechodnému kovu nebo vzniku
komplexu s Lewisovou bazi. Volné arsenidiny nejsou znamé diky vysoké reaktivité

a nasledné dimerizaci.

Reakci nukleofilntho NHC karbenu a cyklického oligomeru (R-As)x vznikaji
arsenidiny (Schéma 13), a jde tak o analogickou syntézu jako v pripadé fosfinidint
(Schéma 1).11 NMR data i rentgenostrukturni analyza naznacuji vzajemnou velmi
blizkou podobnost téchto sloucenin. Arsenidiny vykazuji pouze slabou pm-pm interakci

ve vazbé As-C(NHC), vyznamnéjsi roli tedy hraje v popisu jejich struktury ylidovy

charakter.
Mes Mes Mes
N 1/x (R-As) N . N .
[ >: _ X [ >=A§<—> [ >—>A§c,:
N N R N R| R=Ph CF.
Mes Mes Mes

Schéma 13 Priprava arsenidinti stabilizovanych pomoci NHC

(pro R = Ph: x =6, pro R = CsF5: x = 4).
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NHC karbenem je opét moZné stabilizovat také nesubstituované arsenidiny As-H,
a to hned dvéma rozdilnymi cestami (Schéma 14).24 Bud' reakci difluoroimidazolinu
s As(SiMe3)s a naslednou desilylaci, nebo reakci imidazolium chloridu
s [Na(dioxan)x][AsCO]. Vazebné vzdalenosti As-C(NHC) produkti jsou v rozmezi
1,88 - 1,90 A a jsou vyznamné del$i, neZ je Zkov(As=C) = 1,81 A31 naznatujici jisty

arsenidinovy charakter.

R R
N F As(SiMe,) N
S(olivie - MeOH
[ ><F -2 Me SiSF3 [ >_A\S MeOSiM
N : N ‘sime, V- >MEs R R
R N . N
| [ >=A\s <—>[ >—>A\s,:
R I\!R H NR H
1
N [Na(dioxan),][AsCO]
| ®—H R = Dipp nebo Mes
I:N>_ ©  -NaCl,-CO
h Cl

Schéma 14 Priprava nesubstituovaného arsenidinu As-H.

Skupina prof. Protasiewicze pripravila prvni téz$i analog neboli také
arsa-Wittigovo cinidlo ArAs=PRs.25> Redukci ArAsClz za pritomnosti nadbytku PMes
vznika fosfinovy adukt arsenidinu, ktery je pomérné labilni. Zahrivanim v roztoku
po dobu par minut nebo stanim po dobu dnd dochazi k uvolnéni volného fosfinu, a dojde

tak k dimerizaci, coz brani izolaci ¢istého produktu (Schéma 15).

R R
ps R
PMe :
AsCl, + Zn (praSek) — > » As B N\
-ZnCl, N\ - PMe, o As
e
R R=246Pr,CH, R R

Schéma 15 Priprava fosfinového aduktu arsenidinu a jeho termickd nestabilita.

Prvni arsanylidenfosforan stabilni pfi pokojové teploté je stabilizovany
chelatujicim ligandem a jde o cyklickou slouceninu analogickou fosfanylidenfosforanu
(Schéma 8). Syntéza zahrnuje lithiaci prekurzoru, reakci s AsClz a Li[AlH4] za vzniku
hydridu, ktery pii pokojové teploté pomalu uvoliiuje vodik a vznika stabilni finaln{

produkt (Schéma 16, A).26 Vazebna vzdalenost P-As 2,26 A odpovida jednoduché vazbé
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[Zkov(As-P) = 2,32 A]3! s mirnym piispévkem dvojné vazby naznalujici prevazujici

ylidovy charakter, coz potvrdily také teoretické vypocty.

Cl ) — _
!Pr> S , iPr< — |Pr\P . |Pr\P An:
iPr cl

S
iPr” ~H iPre
1/2 LiAIH, OO MeCN
—_— —_— s
- 1/2 LiCl -H,
(7 weac,  UJ _J

A
; Ph.C][BF
1. nBuLi | - nBuBr [Phy ][Ph i]:H ,_'}laH
2. AsClI - LiCl - Pl -
i - Na[BF4]
iPr< iPr @
P Br : P—As
iPr” iPr” BF?

> 0.

Schéma 16 Priprava cyklického arsanylidenfosforanu a jeho rezonancni struktury.

Na zakladné myslenky, Ze kuvolnéni vodiku dochazi za vzniku iontového
meziproduktu, navrhla pozdéji stejna skupina jiny zpiisob eliminace vodiku. Pouzila
[Ph3C][BF4] za vzniku ocekavaného iontu, jehoZ reakci s hydridem sodnym doslo

ke vzniku pozadovaného produktu (Schéma 16, B).27

Stejné jako v pripadé fosfinidinl existuje také nékolik prikladd arsenidint
stabilizovanych NCN pincerovym ligandem. Prvni takovy arsenidin (Schéma 17, a) byl
pripraven nasi skupinou redukci trivalentni slouCeniny interkalatem KCs.28 Nepodafrilo
se vSak pripravit vhodny monokrystal pro rentgenostrukturni analyzu, a nebylo tedy

moZzné popsat strukturu v pevném stavu.

1. nBuli _ _
R’ R 2. AsCl, R’ R R’ R
=N 3. 2 KC, pro (a,b) =N J N:
PMe, pro (c) l |
Br BuB > AS - =As:
- NBuBr .
N lic L t (@) R=1tBu, R" = H
=N = =N (b) R = Dmp, R" = H
: -2KCl, - 16 C (a,b) SN SN R
R R R R R R R=M R'=M
- CL,PMe, (c) _ 10 es, ©

Schéma 17 Priprava arsenidinti stabilizovanych NCN pincerovym ligandem.
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Ve spolupraci nasi skupiny se skupinou prof. Caina?! byly pripraveny obdobné
dalSi dva derivaty arsenu (Schéma 17, b-c). Oba svoji strukturou v pevném stavu
odpovidaji vySe zminénym derivatim fosforu (str. 17). Atom arsenu je tedy
koordinovany pouze jednou donorovou skupinou ligandu za vzniku aromatického AsC3N
heterocyklu. Naproti tomu, dle méreni NMR, v roztoku dochazi u vSech tii sloucenin
(Schéma 17) k velmi rychlé chemické vyméné mezi obéma donorovymi skupinami, coz

na NMR casové Skale odpovida jejich symetrické koordinaci.

Pro objasnéni, zda je potifeba druha donorova skupina pro stabilizaci arsenu
ve formalnim oxida¢nim stavu +/, byla odstranéna jedna iminova skupina ligandu. Stejné
jako v pripadé 2,1-benzazafosfolu bylo skute¢né mozné izolovat 2,1-benzazaarsol neboli

arsenidin stabilizovany CN ligandem s podobnymi vlastnostmi jako jeho fosforovy

analog (Schéma 18).
_ D hpu .
N 2. ASCI, Dipp
.Dipp —
Br 3 2 KC / N l,
nBuBr AS-
- LiCl .
-2KCl,-16C

Schéma 18 Priprava 2,1-benzazaarsolu.

1.4. Stibinidiny a bismutinidiny

Stejné jako u lehcich analogli 15. skupiny se mezi prvnimi objevily stibinidiny
stabilizované N-heterocyklickymi karbeny. Na rozdil od relativné rozsifené chemie
fosfinidinii jsou dle naSich znalosti v literatuie znamy pouze dvé slouCeniny obsahujici

antimon.

Skupina prof. Bertranda pripravila koordinaci chloridu antimonitého
k cyklickému alkyl-amino karbenu (tzv. CAAC) prekurzor, ktery bylo moZné redukovat
dvéma ekvivalenty KCs (Schéma 19).2° Hodnota 5(13C) karbenového uhliku se rovna

241,3 ppm a je posunuta k niz§imu poli oproti prekurzoru.

Teoretické vypocty ukazaly, Ze interakce C-Sb ma jen Caste¢ny charakter

dvojné vazby [vazebna vzdalenost zrentgenostrukturni analyzy je 2.08 A;
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Tkov(Sb=C) = 2,00 A].31 Neboli o-vazba C-Sb vznika donaci volného paru karbenu do
vakantniho orbitalu atomu antimonu, ta je ovSem doprovazena pomérné slabou
m-zZpétnou vazbou vyuZivajici volného paru antimonu s prevaZujicim p-charakterem.
Druhy volny par antimonu je predevsim s-charakteru. Z téchto vysledki je dle autorti

moZzné ucinit zavér, Ze namisto rezonancni formy stibaalkenu je relevantnéjsi forma

stibinidinu.
Dipp Dipp - Dipp Dipp
N Noo N . N
ShCl, —>Sh- 2 KCyq —>gp; -——> —Sb
— | “Cl > | h
Cl -2KCl,-16 C Cl cl

Schéma 19 Priprava stibinidinu stabilizovaného CAAC karbenem.

Ve stejném roce byl syntetizovan stibinidin stabilizovany diamidokarbenem
(DAC) (Schéma 20).39 Redukce antimonitého prekurzoru vtomto pripadé probéhla
hotc¢ikem. TH NMR spektrum obsahuje dva signaly pro neekvivalentni Mes substituenty,
coZ naznacuje branénou rotaci okolo vazby Sb-C(DAC). Z rentgenostrukturni analyzy
bylo zjisténo, ze vazebna vzdalenost Sb-C(DAC) je rovna 2,07 A, a je tedy kratsi nez
Ykov(Sb-C) = 2,15 A3! coZ opét napovida ¢aste¢nému nasobnému charakteru vazby.
Stejné tak teoretické vypocty potvrdily pritomnost
m-vazby. Na strukturu by se tedy dalo pohliZet spiSe jako na stibaalken, prestoze autofi

tuto slouceninu oznacuji jako monomerni stibinidin.

@] Mes (@] Mes Mes @] Mes
N N N N
. _Phsbcl, | Mg )
>. EEEE— >—>Sb: B >—_—Sb\ <> >—>Sb_
N N (|:| Ph - MgCl, N Ph N Nen
Mes (@] Mes Mes (@] Mes

Schéma 20 Priprava stibinidinu stabilizovaného diamidokarbenem.

Bismutinidin stabilizovany karbenem se objevil az vroce 2019. Skupina
prof. Gilliarda se pokusila redukovat prekurzor (CAAC)Bi(Ph)Clz interkalatem KCs
apomoci UV/VIS spektrometrie byl opravdu potvrzen vznik zredukované castice.32
Doslo ovsem k okamzitému rozkladu za vzniku kovového bismutu, coZ bylo odiivodnéno
dlouhym reakénim casem, potencidlnimi reaktivnimi intermediaty nebo silnymi

redukénimi vlastnosti KCs, a produkt nemohl byt izolovan. Pozornost byla tedy
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zaméfena na vysoce rozpustné slabsi reduk¢ni Ccinidlo, kterym byla karbenova
sloucenina beryllia. AZ pomoci tohoto Ccinidla se podarilo pripravit poZadovany
bismutinidin (Schéma 21, A). Ta sama sloucenina beryllia mtze slouzit také jako zdroj
CAAC ligandu, a tedy pifima reakce s PhBiClz(thf) je druhym zplsobem pripravy
produktu (Schéma 21, B). VytéZek je v obou pripadech pouhych 10 % z divodu extrémni
reaktivity bismutinidinu. V roztoku dochazi k rozkladu béhem 5 minut, ve formé

krystali pod atmosférou argonu si zachovava svou strukturu po dobu 2 tydnt.

T
Dipp

Ipp Ipp ;
N
—>Be<«— —>Bj"
CI -E2CAAC FI)h
Dlpp - *2CAAC-BeCl,
Ipp Dipp
PhBlCIz(thf) N ‘
—> Bee— —Bi
- E2CAAC-BeCl, FI)h

Dlpp

Schéma 21 Priprava bismutinidinu stabilizovaného CAAC karbenem.

V13C NMR spektru se objevuje charakteristicky singlet s posunem 190 ppm
pro karbenovy uhlik, ktery je posunuty k vysSimu poli ve srovnani s volnym CAAC
karbenem [§(13C) = 317 ppm]. Struktura slouCeniny v pevném stavu byla potvrzena
difrakénimi technikami, a obsahuje tedy atom bismutu s koordina¢nim c¢islem dva
vlomeném uspotadani. Vazebna vzdalenost Bi-C(CAAC) = 2,20 A je kratsi

nez kovalentni vazba Bi-C(Ph) (2,28 A), coZ naznacuje ¢aste¢ny nasobny charakter.

Dalsi priklad monomerni slouCeniny bismutu, pro kterou teoretické vypocty
naznacuji elektronovou strukturu Bi(I), avSak reaktivita odpovida klasickym Bi(IlI)
slouceninam, je uveden na Schématu 22 a je stabilizovan tridentatnim N,N,N ligandem.33
Reakci ligandu-prekurzoru obsahujicim tfi N-H funké¢ni skupiny s Bi(NMez)s vznika
meziprodukt, ktery ve vakuu eliminuje pri reakci vznikajici dimethylaminy za vzniku
vysledného produktu (Schéma 22). Ten mize byt pripraven s nizS§im vytézkem také
lithiaci vychoziho triaminu a naslednou reakci s BiCls. Produkt je stabilni v pevném

stavu pod inertni atmosférou alespont dva mésice. Struktura v pevném stavu zaujima
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T-tvar a odpovida pritomnosti dvou stereochemicky aktivnich volnych elektronovych

pari na centralnim kovu, coZ podporuje jeho interpretaci jako Bi(I) centra.

SIMe3 S||\/|e3
O
_Bi(NMey), | NMe,H

NH N— BI

- N'V'e H | ™ NMe,H
N‘H N
SiMe,

‘SiMe3

- 2 NMe,H | 10°° mbar

S|Me3 SiMey S|Me3
_N .
C\< | Q !

N—RBi: N—>B| N—>B|

O o
SiMe, " SiMe, SlMe3_

Schéma 22 Priprava komplexu Bi(l)/Bi(lll) bez pouZiti externiho redukcniho ¢inidla.

Vzhledem k tomu, Ze nebylo pfi syntéze pouzito Zadné externi redukcni Cinidlo,
konverze Bi(Ill) v prekurzoru na Bi(I) v bismutinidinu vyZaduje oxidaci ligandu
z trianionické formy (triamido) na monoanionickou formu (amido-diimino). Primér
vazebnych vzdalenosti C-N v bismutinidinu (1,37 A) je krat$i neZ Zkov(C-N) = 1,46 A3!
a odpovida ¢astecnému ndsobnému charakteru (vétsi prispévek rezonanc¢ni formy B),
¢emuz nasvédcuji také provedené teoretické vypocty. Strukturu bismutinidinu
naznacuje také intenzivni modré zabarveni produktu rozdilné od bezbarvych azZ svétle

Zlutych triamid® bismutitych.

Prvni ptiklad stibinidinu a bismutinidinu stabilizovaného NCN pincerovym
ligandem byl publikovan nasi skupinou v roce 2010.34 Pro jejich stabilizaci bylo vyuZito
termodynamického i kinetického vlivu za pouZiti stericky objemného NCN ligandu
s ketiminovymi skupinami. Byly ptipraveny redukci trivalentnich prekurzori dvéma
ekvivalenty K[B(iBu)sH] za vzniku nestabilnich hydridd, z nichZ okamzitym uvolnénim

vodiku vznikaji odpovidajici produkty (Schéma 23).
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Schéma 23 Priprava tézsich pniktinidinii stabilizovanych NCN pincerovym ligandem.

1H a 13C NMR spektra obou sloucenin obsahuji jednu sadu signalti odpovidajici
ligandu, vcetné ekvivalentnich Dmp substituentti. Molekulové struktury v pevném stavu
byly popsany diky rentgenostrukturni analyze a pro obé slouceniny jsou si velice blizké.
Zakladni informacit je, Ze nebyl nalezen Zadny intermolekularni kontakt mezi centralnimi
atomy Sb, resp. Bi a jinymi atomy, coZ potvrdilo jejich monomerni povahu. Centralni
atom kovu nachazejici se uprostied kavity ligandu ma koordina¢ni Ccislo tri.
S ipso-uhlikem tvoii kovalentni vazbu [pro Sb 2,05 A, Zkev(Sb-C) = 2,15 A, pro Bi 2,15 4,
Ykov(Bi-C) = 2,26 A].31 Zaroveri je vSak dale stabilizovan dvéma dusikovymi donory,
které jsou pevné koordinované k danému centralnimu atomu, a blokuji tak vakantni
p-orbital, ¢imZ kompenzuji elektronovy nedostatek na centralnim atomu. Vazebna
vzdalenost Sb-N je 2,35 A, Yvaw(Sb-N) = 3,74 A31 vazebna vzdalenost Bi-N je 2,46 A
Svaw(Bi-N) = 3,94 A:31 Koordinace obou atomi dusiku k atomu E je tedy symetricka

v roztoku i v pevném stavu, ¢imz se tyto slouceniny lisi od jejich lehcich analogt.

Teoretické vypocty potvrdily vySe popsanou strukturu, tedy jednoduchou
o-vazbu mezi atomem uhliku a atomem E zprostifedkovanou jednim
p-orbitalem centralniho atomu. Na ném se dale nachazeji dva volné elektronové pary,
jeden jako inertni s-typ a druhy jako p-typ orientovany kolmo na centralni rovinu
ligandu. Zbyvajici vakantni p-orbital pniktogenu se nachazi v roviné centralniho kruhu
ligandu a je prokazatelné stabilizovan piekryvem s volnymi pary atomt dusiku, coz

potvrzuje myslenku jeho stabilizace interakci s dusikovymi donory ligandu.

Na zakladé téchto vysledki byla vykonana podrobnéjsi studie zabyvajici se
tézsimi pniktinidiny, pouze misto pivodniho ligandu byl pouZit aldiminovy pincerovy
ligand. Dale byl zkoumdan vliv substituentli na atomech dusiku a pouzitych reduk¢nich

¢inidlech.
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NCN chelatované antimonité prekurzory je tedy moZné redukovat napriklad
piipadu (Schéma 24, A).35 Diky nestabilité vazeb Sb-H je mozné uplatnit i redukci
vhodnym mnoZstvim Li[AlH4], kdy dojde k okamZitému spontannimu uvolnéni vodiku
za vzniku produkti. OvSem pii pouZiti objemnéjsiho zdroje hydridu, tj. K[B(sBu)sH],
byly detekovany prekvapivé rozdily pti pouziti riznych substituenti na atomech dusiku
(Schéma 24, B). V pripadé ligandli obsahujicich jako skupinu R = Ph a tBu probiha reakce
analogicky k vyse uvedené, pro R = Dipp vSak dochazi k redukci jedné iminové skupiny

ligandu na amino skupinu a zaroven i k redukci centralniho atomu.

__ R 2 KC, _ R _ R
i\| nebo \LN l'N R = Ph, tBu
: 1/2 Li[AH 2 K[B(sBu),H] ,
b 2 LA Shcl, - Sh:
T' -2KCl,-16C - 2 KCI T
—N nebo —N - 2 B(sBu), —N
Y, R - 1/2 LiCl R -H, R
- 1/2 AICl,, - H,
B [ Dipp ]
8 2K | 7N
) [B(sBu),H] ) _d
R = Ph, tBu, Dipp - Sh, -— Sh.
- 2KCl A A
-2 B(sBu - :
_|(_| )3 /N‘ . /N‘
2 | H™ Dipp \Vi H™ Dipp |

Zatimco predeslé slouceniny svoji strukturou odpovidaji ketiminovym analoglim
(srovnej Schéma 23 a 24), posledni derivat je podstatné zajimavéjsi. 1H NMR spektrum
této nesymetricky substituované slouceniny V odhalilo pritomnost obou funkénich
skupin (Obrazek 5), signal pro CH2N skupinu s posunem 4,40 ppm spolu s NH protonem
pri 4,46 ppm atypicky signal CH=N skupiny s posunem 8,49 ppm v odpovidajicim
integralnim poméru. Naproti tomu analogicky ketiminovy stibinidin IV (Obrazek 5)
vykazoval pouze jednu sadu signali pro obé Dipp skupiny [pro CH=N skupinu
O(1H) = 8,72 ppm]. JeSté zajimavéjsi je vzajemné srovnani struktur v pevném stavu.
Struktura slouceniny IV je symetrickd s ohledem na koordinace centralntho atomu
antimonu. Vazebna vzdalenost Sb-C 2,05 A odpovida ocekavané hodnoté pro kovalentni

jednoduchou vazbu [Zkev(Sb-C) = 2,15 A]3! ahodnoty Sb-N 2,34 a 2,37 A naznacuji

piitomnost silnych intramolekularnich interakci [Zvaw(Sb-N) = 3,74 A]3! Zaroven
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vazebna vzdalenost C=N 1,30 A potvrzuje zachovani nasobného charakteru této vazby

[Zkov(C=N) = 1,27 A].31

Sloucenina V se vSak ve srovnani s IV liSi primarni koordina¢ni sférou. Obsahuje
jednu imino (vazebna vzdalenost C=N je 1,34 A) a jednu amino (vazebna vzdalenost C-N
je 1,42 A) skupinu. Tato skute¢nost ma zisadni vliv na vazebné vzdalenosti Sb-N.
Vazebna vzdalenost Sb-N(amino) 2,56 A je vyrazné delsi nez u IV (2,36 A). To zaroven
vede u slouceniny V ke zkraceni vazby Sb-N(imino) na délku 2,24 A, coZ naznaluje
nerovnomérné dativni vazby mezi obéma rameny ligandu a vznik nesymetrické
struktury podobné leh¢im analoglim 15. skupiny. Nasledkem je opét vznik péticlenného
kruhu SbCsN s jistym aromatickym charakterem a je moZné na tuto sloucenin nahliZet

i jako na 2,1-benzazastibol (Schéma 24).

1,30 1,34

8,49 .
D ] o DI
143 \ l PP 1,44 \i Dipp PP I

l<—236 - |«—224 *HNMR " /Sb\N\Dipp
= S [ppm] sh sb
< (<256 Vazebna ) _ \ /
4,40 —» Sb

\ : Dipp~N =

N 2,07 vzdalenost [A] )
D'pp 142" Dipp | Dipp
4,46 \Y; VI

Obrdzek 5 Srovndni vazebnych vzddlenosti a S(*H) v symetrickém a nesymetrickém

stibinidinu a struktura tetramerniho CN chelatovaného stibinidinu.

Hlavni rozdil struktury stibinidinti oproti leh¢im analogiim 15. skupiny spociva
v nutnosti pritomnosti dvou atoml dusiku jako donorovych skupin. Jak bylo totiz
ukdzdno drive, pouzitim CN ligandu je moZné pripravit 2,1-benzazafosfol
i 2,1-benzazaarsol (str. 18 a 23). Naproti tomu u CN chelatovaného stibinidinu dochazi
ke vzniku tetrameru s centralnim kruhem Sbs, jelikoZ jedna iminova skupina neni

schopna stabilizovat monomerni strukturu (Obrazek 5, VI).36

Analogickym postupem jako u derivatli antimonu je mozné pripravit NCN
chelatované bismutinidiny (Schéma 25).37 Je nutno podotknout, Ze v pripadé bismutu
udosud pripravenych derivati vzdy dochazelo kredukci centrdlntho atomu
a nikoli iminové funkce, jak tomu bylo u slouCeniny V (Obrazek 5; Schéma 24, B).

V roztoku byla struktura opét potvrzena 1H a 13C NMR spektroskopii, priCemz spektra
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obsahovala jednu sadu signalti odpovidajici symetrické koordinaci ligandu obdobné jako
u predchozich stibinidinG. Struktura v pevném stavu (ziskdana pouze pro R = tBu
a 4-Me2NCe¢H4) opét potvrdila monomerni povahu slouCenin na zakladé absence
jakéhokoli intermolekularniho kontaktu zahrnujictho centralni atom. Vazebné
vzdalenosti Bi-N spadaji do rozmezi 2,47 - 2,53 A pro R = tBu a 2,49 A
pro R = 4-Me2NCe¢H4. Tyto hodnoty jsou v blizké shodé se strukturou ketiminem

substituovaného bismutinidinu (Schéma 23).

R 2KCgyproR =1tBu R
—N 2 K[B(sBu);H] pro ~N
i R =Dmp a 4-Me,NC,H, l .
BiCl, > Bi.
-2KCl,-2C, :
—N nebo —N
R - 2 KCl, - 2 B(sBu),, - H, R

R = tBu, Dmp, 4-Me,NC.H,

Schéma 25 Priprava bismutinidinii riiznymi redukcnimi Cinidly.

Kromé NCN pincerového ligandu byl vyuZit pro stabilizaci bismutinidinu i CN
chelatujici ligand (Schéma 26), ten musel byt ovSem v druhé ortho-poloze substituovan
stericky objemnou tBu skupinou.3” IH NMR spektrum této slouceniny obsahuje jednu
sadu signald zahrnujici singlet pro CH=N skupinu, jeden heptet a dva dublety pro iPr
skupiny a dva singlety pro magneticky neekvivalentni tBu skupiny, coZ odpovida
pritomnosti vyznamné N-Bi intramolekularni interakci v roztoku, a tim branéné rotaci

donorové skupiny ligandu.

Dipp B Dipp ]
—N =N .Dipp
N
, 2 K[B(SBU),H] l 7 N
BiCl, > Bi. -—> =Bi.
-2 KCI ’ ’
- 2 B(sBu),
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Schéma 26 Priprava CN chelatovaného bismutinidinu.

V pevném stavu byla opét potvrzena monomerni struktura, ale centralni atom ma
na rozdil od ptredchozich derivati koordinacni ¢islo dva. Ve srovnani s predchozimi NCN
chelatovanymi bismutinidiny je vazebna vzdalenost Bi-N 2,23 A vyrazné kratsi

(vs. 2,47 - 2,53 A) a odpovida hodnoté Zxov(Bi-N) = 2.22 A,31 coZ naznacuje pfitomnost
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vyznamného kovalentniho charakteru. Vazebna vzdalenost C-N 1,32 A je nepatrné
prodlouzena (vs. 1,27 - 1,30 A vNCN derivatech) a je predeviim znatelné delsi
nez Zkov(C=N) = 1,27 A31 Volny elektronovy par p-typu bismutu je Casteéné
delokalizovany, a v disledku toho ma& BiCsN kruh vyznamny aromaticky charakter

amiiZe na néj byt nahliZeno jako na substituovany 2,1-benzazabismol. Jde tak o prvni

v Vv
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2. DOVETEK K TEORETICKE CASTI A ZAMERY
DISERTACNI PRACE

Jak vyplyva z predchozich kapitol, chemie monomernich sloucenin obsahujicich
centralni atom pniktogenu v oxida¢nim stavu +/ (tj. pniktinidin{i) nabizi rliznd vazebna
uspoiadani ¢asto odpovidajici rliznym variantam vykladu jejich struktury. Vzhledem ke
své povaze jsou také dostatecné reaktivni, coz skytd do budoucna Siroké pole
plsobnosti. Je jasné patrné, Ze zatimco chemie fosforu zacind byt pomérné bohata,
s rostoucim protonovym cislem centralniho atomu naopak pocet izolovanych derivati

strmé klesa.

Jak bylo naznacCeno v teoretické c¢asti, mohou stibinidiny a bismutinidiny
vzhledem Kk pritomnosti dvou volnych elektronovych pari na centralnim atomu najit
uplatnéni jako zajimavé ligandy pro prechodné kovy (M). Nicméné tato oblast byla
donedavna témér neprostudovana. Pravé nase pracovni skupina se dlouhodobé zabyva
izolaci monomernich nizkovalentnich slouCenin antimonu a bismutu, priemz se
podarilo prokazat vysoky potencial téchto slouc¢enin koordinaci k prechodnym koviim 6.

- 9. skupiny, ¢imz oteviela cestu do této oblasti koordina¢ni chemie.

Tato studie byla zapocata reakcemi jiz vysSe diskutovanych pniktinidind ArE, kde
Ar = CeH3-2,6-(CH=N¢tBu)2 a E = Sb nebo Bi, s Co2(CO)s a Mn2(C0)10, kdy v toluenu doslo
k okamzitému vysrazeni iontovych komplext (Schéma 27).38 U vSech sloucenin jde
o dobfe separované iontové pary, pricemZ oba anionty jsou jiZ znamé komplexni ¢astice.
Naopak kationty maji zajimavéjsi strukturu, kterou stabilizuji karbonylové skupiny

spolu s donujicim atomem antimonu nebo bismutu.
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Schéma 27 Koordinace pniktinidinti k prechodnym koviim 7. a 9. skupiny.

Vazebné délky urcené pomoci rentgenostrukturni analyzy mezi antimonem (nebo
bismutem) a odpovidajicim prechodnym kovem odpovidaji sumé kovalentnich
poloméra danych prvkia. Zasadni je zplsob koordinace pniktinidinu k prechodnému
kovu. Vazebné uhly M-E-C(ipso) jsou vrozmezi 96,5 - 101,5° a naznacuji tak, Ze
prechodné kovy jsou koordinovany volnym elektronovym parem p-charakteru
(Schéma 28). Teoretické vypocty tuto myslenku potvrdily. Jejich pomoci bylo zjisténo, Ze
o-vazba E-M je tvofena volnym parem p-typu atomu E a orbitalem d-2 atomu M, zatimco

druhy volny par s-typu atomu pniktogenu E zlistava inertni.

E = Sb nebo Bi

Schéma 28 Zobrazeni koordinace pniktinidinii k prechodnému kovu.

Pozdéji byly obdobné studii podrobeny také kovy 6. skupiny ve formé jejich
pentakarbonyl komplext a také nonakarbonyl dizeleza.28 Reakce pniktinidina s in situ

pripravenymi [M(CO)sthf], kde M = Cr nebo W, dala vzniknout 1:1 komplexiim
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(Schéma 29). Analogické produkty byly obdrZeny i reakci s [Mo(CO)s(MesN)]. V pripadé

pouZiti stechiometrického mnoZstvi Fe2(CO)9 vznikaly komplexy Zeleza.

Pro vSechny slouceniny byla rentgenostrukturni analyzou potvrzena molekularni
struktura v pevném stavu. Zptsob koordinace pniktinidinového ligandu k prechodnym
koviim je spolecnym rysem vSech komplext. Prechodny kov je vazan témér kolmo
na rovinu aromatického kruhu pincerového ligandu (tedy jinak rec¢eno také bocné), coz
je opét v souladu s predchozim tvrzenim, Ze k vazbé s prechodnym kovem dochazi
pomoci volného elektronového p-paru antimonu, resp. bismutu. Je tedy patrné, Ze je
zplisob koordinace pniktinidini k pfechodnym kovim unikatni a zcela odliSny
od klasickych trivalentnich ligandi typu R3E. Je ovSem nutno podotknout, Ze studie byly

zcela omezeny na karbonylové komplexy.
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Schéma 29 Koordinace pniktinidinii k prechodnym koviim 6. a 8. skupiny.

Dal$im zajimavym rysem nizkovalentnich sloucenin pniktogeni, zejména
derivati fosforu a arsenu, je jejich znatelny heterocyklicky charakter (dienovy, nebo
dokonce aromaticky vramci vznikajictho 2,1-benzazafosfolu a 2,1-benzazaarsoluy,
viz Obrazek 4 a Schéma 18 v teoretické ¢asti). U tézsich analogi je logické ocekavat, Ze
toto vazebné usporddani bude podstatné potlaceno, nicméné vSak nebylo nikdy

experimentalné vylouceno. Tato oblast si bezesporu takeé zasluhuje pozornost.

Na zavér tohoto dovétku je tedy nutné definovat konkrétni zaméry této disertacni

prace. Ty byly peclivé sestaveny na zakladé predchazejici literarni reSerSe a poznatki
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uvedenych v této kapitole. Logickym vyusténim snahy je rozsifeni znalosti o zajimavé
tridé sloucenin, tj. intramolekularné koordinovanych stibinidinech a bismutinidinech.

Cile tedy byly formulovany nasledujicim zplisobem:

1. Provérit koordinacni moznosti stibinidinovych a bismutinidinovych ligandi

v chemii prvki 9. - 11. skupiny.

2. Provérit reaktivitu dostupnych NCN chelatovanych stibinidind a bismutinidini vici
silnym dienofiltim, a tim potvrdit nebo vyvratit jejich schopnost fungovat jako skryté

heterodieny.

3. Charakterizovat pripravené slouceniny pomoci dostupnych experimentalnich

technik.

4. Studovat struktury pripravenych slouCenin v roztoku, a to zejména pomoci
multinukledrnich NMR parametri. Soucasné také v pevné fazi pomoci
rentgenostrukturni analyzy v piipadé, Ze se podaii pripravit monokrystalicky

material, ale i pomoci IC a Ramanovy spektroskopie.
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3. DISKUZE VYSLEDKU

Tato cast disertacni prace bude vénovana shrnuti a zhodnoceni vysledkl
dosazenych v pribéhu doktorského studia jednak v syntéze, charakterizaci
pripravenych sloucenin, ale i popisu struktury v roztoku a v pevné fazi. JizZ publikované

vysledKky jsou uvedené v Prilohach 1 - 6.

3.1. Priprava vychozich sloucenin

Tato podkapitola se =zabyva stru¢nym popisem syntézy stibinidinu
a bismutinidinu, které predstavuji vychozi slouc¢eniny pro dalsi studium v nasledujicich

kapitolach.

Syntéza probihala na zakladé jiz drive ziskanych poznatkid, a vychazela tedy
z odpovidajicich organokovovych chloridii.3> Pro jejich ptipravu byly prekurzory ArBr
[kde Ar = CeH3-2,6-(CH=NtBu)2] lithiovany v prostredi thf pii -70 °C pomoci nBulLi
a nasledné in situ pridany pfti -50 °C k thf roztoku SbCls nebo BiCl3 v molarnim poméru
1:1 (Schéma 30). Nasledné byly po filtraci a extrakci CH2Clz izolovany poZzadované
chloridy ArECIz (E = Sb nebo Bi) ve formé svétle Zlutych praska.

X< X X<

—N —N —N
l 1. nBuLi l l
2. ECI, 1/2 Li[AIH,]
Br ECl, : E
T -nBuBr T -1/2 LicCl T
- LiCl -1/2 AICI,, - H,
=N =N =N

K K K

E = Sb (ArSb) nebo Bi (ArBi)

Schéma 30 Priprava vychozich pniktinidinti.

Pro jejich redukci bylo vyuZito komplexniho hydridu Li[AlH4] v thf, jehoZ G¢inkem
dochazi pri pokojové teploté ke vzniku nestabilnich hydridd, které se poté samovolné
rozkladaji za uvolnéni vodiku, a dochazi tak jiZ po nékolika minutach k redukci
centralniho atomu. Po extrakci horkym hexanem a nasledné krystalizaci byly pti -20 °C
ziskany slouceniny ArSb a ArBi ve formé modrych a zelenych krystali a vytézky reakci

se pohybovaly okolo 80 %. Zejména vroztoku jsou obé sloucCeniny velice citlivé
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na pritomnost Kkysliku. Tyto slouceniny vykazuji velmi dobrou rozpustnost
v aromatickych (benzen, toluen) i etherickych (Et20, thf) rozpoustédlech, ale pouze
omezenou rozpustnost v hexanu. Pri praci s témito slouCeninami je vylouceno pouzivat
chlorovana rozpoustédla (CHCls, CH2Clz), nebot dochazi kjejich vzajemné reakci

za vzniku vychozich chloridti ArECl2.

3.2. Koordinace pniktinidinovych ligandi k pfrechodnym koviim

Chemie fosfinidinG tvori dtlezitou tfidu sloucenin a jejich koordina¢ni chemie
s prechodnymi kovy je za posledni dobu pomérné rozsirena.3® Naproti tomu obdobna
koordinacni chemie tézSich pniktinidinG zlstava neprobadana zejména v disledku
nesnazi pii jejich izolaci. V navaznosti na predchozi prace2838 (viz kapitola 2), které
prokazaly, Ze i téz$i pniktinidiny mohou byt pouzity jako cenné dvou-elektronové
donory, byla provedena studie reaktivity k vybranym komplextim piechodnych kovu.
Cilem bylo prokazat, zda jsou diskutované slouceniny schopny koordinace i k jinym nez
karbonylovym komplexlim a zejména zda mohou poslouzit také jako ctyr-elektronové

donory.

V nasledujici ¢asti této prace budou pripravené komplexy rozdéleny

do podkapitol na zakladé jejich umisténi v periodické soustaveé prvka.

3.2.1. Komplexy s prechodnymi kovy 9. skupiny

Organostibiny R3Sb jsou téZs{ analogy zna¢né vyuZivanych fosfinti a v koordina¢ni
chemii se vyskytuji jako ligandy pro prechodné kovy. Takovéto komplexy s atomy rhodia
a iridia, jeZ obsahuji koordinacni vazbu Sb(III)=Rh nebo Sb(III)—Ir, jsou jiZ znamé.*0
Cilem této prace bylo pripravit komplexy obsahujici dativni vazbu Sb(I)-=Rh nebo

Sb(I)-Ir, které dle naSich znalosti zatim nejsou popsané.

[ kdyZ byly ucinény mnohé pokusy o piipravu analogickych komplext s ArBi,
vétSinou dochazelo k redoxnim reakcim za vzniku elementarnich kovti, pricemz pomoci
NMR spektroskopie byly detekovany pouze velmi komplikované smési rozkladnych

produktt.
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Sloucenina ArSb byla v toluenu pri pokojové teploté ponechana reagovat
s dimernim komplexem [(cod)M(p-Cl)]2, kde cod = 1,5-cyklooktadien, M = Rh nebo Ir,
a béhem 5 minut doSlo ke vzniku Zaddanych komplexti [ArSbM(Cl)(cod)] ve formé
oranzového prasku pro slouc¢eninu 1 (M = Ir) nebo cihlové cerveného prasku
pro slou¢eninu 2 (M = Rh) s vytézky 90, resp. 80 % (Schéma 31). Obé slouceniny jsou
velmi dobie rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech (CH2Clz, CHCIs), ale pouze

omezené rozpustné v toluenu.

4
T \\M/CI
d -Cl -
L [(cod)M(p-Cl)], . J;N/V
T C gsb'
—
=N N

ArSh >< M =1Ir (1) nebo Rh (2)

Schéma 31 Priprava komplexnich sloucenin 1 a 2.

N

Charakterizace vroztoku probéhla pomoci 'H a 13C{H} NMR spektroskopie
v CeDs. Obé spektra obsahuji u sloucenin 1 a 2 jednu sadu ostrych signali odpovidajici
pincerovému ligandu vcetné jednoho typického singletu pro CH=N skupinu s hodnotou
O('H) = 8,41 a 8,50 ppm a 5(13C) = 157,4 a 156,7 ppm a jednoho singletu pro (CH3)3C
skupinu s hodnotou 8(1H) = 1,54 a 1,65 ppm a §(13C) = 32,7 a 33,0 ppm. Typicka sada
signdli byla detekovdna také pro ligand cod. V 1H i 13C{1H} NMR spektru byly
pozorovany pro skupiny CH-cod dva signaly s hodnotou 6('H) = 1,88 a 5,02 ppm pro 1
a 1,91 a 5,50 ppm pro 2 [8(13C) = 51,4 a 78,9 ppm pro 1 a 67,8 a 94,4 ppm pro 2].
V pripadé 13C{1H} NMR spektra u slouCeniny 2 jsou oba signaly Stépené na dublety
vlivem pritomnosti atomu rhodia (100% zastoupeni 193Rh, I = %) sinterak¢ni
konstantou 1Jrhc = 14,0 a 9,0 Hz. Pro skupinu CHz-cod jsou v 1H NMR spektru detekovany
Ctyti signdly s chemickymi posuny v intervalu 1,11 - 1,94 ppm pro 1 a 1,36 - 2,08 ppm
pro 2, zatimco v 13C{tH} NMR spektru ziistavaji dva signaly s chemickymi posuny 30,4
a 35,2 ppm pro 1a 29,5 a 34,4 ppm pro 2.

Vhodné monokrystaly slouCeniny 2 byly obdrZzeny rekrystalizaci ze smési
toluen/hexan, a molekulova struktura tak byla jednoznacné potvrzena pomoci

rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 6). Krystalografické parametry jsou uvedeny
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v Priloze 1. Sloucenina 2 krystalizuje v prostorové grupé P4:/n. Atom Sb se nachazi
pevné koordinovan v kavité pincerového ligandu, ¢emuz odpovida kovalentni vazba
C1-Sb 2,092(3) A, a je dale stabilizovan piftomnosti silnych intramolekularnich
interakci N—Sb, které jsou charakterizovany vazebnymi vzdalenostmi 2,423(2)
a 2,348(2) A. Tyto hodnoty se blizi sumé kovalentnich polomért Zkov(N-Sb) = 2,11 A31
a jsou vyrazné men$i nez Xvaw(Sb-N) = 3,74 A3! Mezivazebny thel
N1-Sb-N2 146,18(8)° odpovida pseudo-meridionalni koordinaci pincerového ligandu.
Jak bylo predpokladano,2838 atom rhodia je koordinovany témér kolmo na rovinu
ligandu ArSb, pricemZ mezivazebny uhel C1-Sb1-Rh1 je 107,30(5)°. Tento jev je opét
disledkem vyuziti elektronového paru p-typu atomu antimonu pro vznik dativni vazby
s vakantnim orbitalem rhodia. Odchylka od hypotetického pravého uhlu je
pravdépodobné zptlisobena skutecnosti, Ze p-orbital neni zapojen do vazby ze 100 %,
a dale také moznymi sterickymi divody. Na centrdlnim atomu Rh je nepatrné
deformované ¢tvercové-planarni usporadani a vazebna vzdalenost Sb-Rh 2,6511(3) A
odpovida Zkov(Rh-Sb) = 2,65 A3 je ale nepatrné prodlouzena ve srovnani s podobnym
¢tvercové-planarnim rhodnym komplexem [(iPr3Sb)2Rh(N2CsCls)Cl] s pramérnou
hodnotou 2,5967(6) A.41 Vazebné vzdalenosti Rh-Cl 2,3829(8) A a Rh-C s priimérnou
hodnotou 2,14 A jsou mirné prodlouzené viéi Zkwv(Rh-CI) = 2,24 A
a Zkov(Rh-C) = 2,00 A3t

Obrazek 6 Molekulova struktura slouceniny 2. Vodikové atomy byly

pro prehlednost vynechdny.

BohuZel v pripadé slouceniny 1 vSechny pokusy o pripravu monokrystalického
materialu selhaly. Béhem krystalizace z horkého toluenu doslo k rozkladu slou¢eniny 1

a vzniku komplexu [ArlrCl2(¢BuNH2)], jehoZ struktura v pevném stavu byla objasnéna
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pomoci rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 7). Tento komplex krystalizuje
v prostorové grupé P2i/c. Centralni atom Ir se nachazi pevné koordinovan v kavité
pincerového ligandu s deformovanym oktaedrickym usporadanim. Intramolekularni
interakce N-Ir je silnd svazebnymi vzdalenostmi 2,122(2) a 2,115(2) A
[Zkov(Ir-N) = 1,93 A].31 K atomu Ir je také pevné koordinovana molekula tBuNH:
a vazebna vzdalenost Ir-N1 je 2,124(3) A. VSechny tyto hodnoty jsou srovnatelné
shodnotami  nalezenymi v analogickém  komplexu  [ArlrBr2(NCCHs)], kde
Ar = Ce¢H3-2,6-(CH=NR)2, R = Ph, 2,4,6-Me3Ce¢H2.42 Nicméné je nutné podotknout, Ze
slouceninu [ArlrCl2(tBuNHz)] nelze vySe uvedenym zplsobem reprodukovatelné

pripravovat, tedy alespoii v uspokojivém vytézku.

Obrazek 7 Molekulovd struktura slouceniny [ArlrClz2(tBuNHz)]. Vodikové atomy
byly pro prehlednost vynechdny.

Reakci stibinidinu ArSb s analogickym dimernim komplexem [(cot)2Rh(u-Cl)]2,
kde cot = cyklookten, doSlo pri pokojové teploté po 5 minutach k vysraZeni nerozpustné
Cerné srazeniny (Schéma 32). Po odpareni smési a nasledné extrakci benzenem bylo
mozné izolovat slouCeninu 3 ve formé zlutého prasku. Jeji vznik je dasledkem

transmetalace za vzniku komplexu ArRhClz. Vytézek reakce je 45 %.
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[(cot),Rh(u-Ch)],

-2cot,-Rh,-Sb

Schéma 32 Priprava komplexni slouceniny 3.

Charakterizace slouCeniny 3 v roztoku byla provedena pomoci 'H a 13C{1H} NMR
spektroskopie v CéDe. Byla pozorovana jedna sada ostrych signalii, které odpovidaji
pincerovému ligandu. Signal pro skupiny CH=N je pri typickych posunech
O(*H) = 7,55 ppm a 6(13C) = 167,6 ppm, v pripadé 'H NMR spektra se jedna o dublet
v disledku spin-spinové interakce satomem rhodia, pricemz interakéni konstanta
nrni = 3,9 Hz. Stejné tak se tato interakce projevuje v 13C{1H} NMR spektru v piipadé
ipso-uhliku, ktery je mozZné pozorovat jako dublet s posunem §(13C) = 184,0 ppm

a Yrnc = 30,2 Hz.

Pomalym odpafovanim zbenzenového roztoku dosSlo ke vzniku
monoKrystalického materidlu slouceniny 3, a molekulova struktura tak mohla byt
potvrzena rentgenostrukturni analyzou (Obrazek 8). Krystalografické parametry jsou
uvedeny v Priloze 1. SlouCenina 3 Kkrystalizuje v prostorové grupé P21/c jako solvat
s benzenem. Centralni atom Rh je opét pevné koordinovan pincerovym ligandem
tridentatnim pseudo-meridionalnim zplisobem s mezivazebnym uhlem N1-Rh-N2
161,87(9)°. Vazebné vzdalenosti Rh-N 2,052(2) a 2,053(2) A odpovidaji
Ykov(Rh-N) = 1,96 A31 a jsou jen nepatrné krat$i neZ ve strukturach analogickych
rhoditych pincerovych komplexl, napt. [CeHs3-2,6-(CH=NiPr)2]RhX2(D), kde D = thf
a X = Cl nebo D = H20 a X = Br [2.058(2) - 2.100(2) A].#3 Oproti nim v$ak slou¢enina 3

neobsahuje Zadné dalsi donory (D) vazané k centralnimu atomu Rh.
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Obrdzek 8 Molekulovd struktura slouceniny 3. Vodikové atomy a molekula benzenu

byly pro prehlednost vynechdny.

3.2.2. Komplexy s prechodnymi kovy 10. skupiny

Koordina¢ni slouceniny palladia a platiny maji Siroké uplatnéni, a patii proto
k nejrozsahleji studovanému poli chemie prechodnych kovi.** Pro stabilizaci téchto
typicky ctvercové-planarnich komplext je vyuzivana rada donortl, svelmi castym
vyuzitim fosfinovych ligandli. Koordina¢ni chemie organostibinti R3Sb jako tézsich
analogt fosfin jiz byla do jisté miry také prostudovana.*> Tyto slouCeniny ve své
strukture obsahuji Sb(II[)=Pd(II) nebo Sb(III)-Pt(Il) donor-akceptorové vazby.
V navaznosti na tyto studie bylo tedy cilem ptipravit komplexy obsahujici dativni vazbu

Sb(I)~Pd(II) nebo Sb(I)—Pt(II).

Obdobné jako v pripadé predchozich komplexti vSak nebylo mozné ptipravit
analogické komplexy s ArBi, nebot opét dochazelo kredoxnimu déji, ktery vedl

ke vzniku elementarnich kovii spolu s komplikovanou smési produktt.

Stibinidin ArSb byl vthf pfi pokojové teploté podroben reakci sjednim
ekvivalentem [PtClzL2], kde L = Me2S nebo dmso, pricemz po 30 minutach byl
odfiltrovan vysrazeny komplex 1:1 cis-[PtCl2L(ArSb)] ve formé Zlutého prasSku v ptipadé
slouceniny 4 (L = Me2S) a bilého prasku u slouceniny 5 (L = dmso) s vytéZkem 77,
resp. 81 % (Schéma 33). Zménou stechiometrického poméru vychozich sloucenin byl
ucinén pokus o pripravu komplexu v poméru 2:1, ale i pti vyuZziti nadbytku ArSb nedoslo
ke vzniku poZzadovanych produkti. Tento fakt lze pravdépodobné pri¢ist sterickym
diivodim. Slouceniny 4 a 5 jsou dobfe rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech
(CH2Clz, CHCI3), ale jsou jen omezené rozpustné v aromatickych rozpoustédlech (benzen,

toluen).
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Schéma 33 Priprava komplexnich sloucenin 4 a 5.

Struktura v roztoku byla ur¢ena pomoci 'H a 13C{1H} NMR spektroskopie v CDCls.
Spektra slouceniny 4 obsahuji jednu sadu signalti pincerového ligandu s typickym
posunem CH=N skupin §(1H) = 8,86 ppm a 5(13C) = 159,3 ppm. Navrhovanou strukturu
dale potvrzuje typicky singlet Me2S ligandu sposunem oJ(1H) = 2,06 ppm
a 6(13C) = 23,5 ppm, pricemz v 'H NMR spektru je mozné pozorovat satelity zptisobené
interakci sizotopem 195Pt (3/pn = 53,4 Hz). V pripadé slouceniny 5 je vsSak situace
ponékud komplikovanéjsi. NMR spektra obsahuji dvé sady signali ve vzajemném
omezena rotace okolo dativni Sb—Pt vazby, a tim riiznd orientace ArSb ligandu vici
dmso ligandu. Pokud je benzenové jadro ligandu ArSb natocené k atomu chloru
na atomu platiny, jedna se o rotamer anti-5 (ten byl charakterizovan i v pevné fazi
pomoci rentgenostrukturni analyzy, viz nize). V druhém pripadé, kdy je benzenové jadro
ligandu ArSb natocené k dmso ligandu, 1ze hovorit o rotameru syn-5 (Obrazek 9).
V pripadé slouceniny 4 nedochdazi ke vzniku rotamerti pravdépodobné z divodu méné
objemného ligandu Mez:S, ktery z pohledu NMR ¢asové Skaly nebrani volné rotaci okolo

Sb-Pt vazby.
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Obrazek 9 Vysledky méreni 1H VT-NMR spektroskopie (400,13 MHz, C2D2Cl4) slouceniny 5
v oblasti signdlii Me skupin dmso ligandu a dynamickd NMR simulace experimentdlnich
dat vcetné ziskanych rychlostnich konstant kr z modulu DNMR3, umoZiujici vyneseni
Eyringovy zdvislosti k vypocitdni hodnot aktivacnich parametrii brdnéné rotace Sh—Pt

vazby. * oznacuje stopu necistoty.

VySe uvedeny jev se v NMR spektrech projevuje tim, Ze napft. signal CH=N skupin
ve slouCeniné 5 potvrzujici pritomnost pincerového ligandu se vyskytuje pii dvou
posunech 6(1H) = 8,87 a 8,77 ppm a J(13C) = 160,1 a 160,7 ppm pro anti/syn-5.
Methylové skupiny ligandu dmso daného rotameru jsou v obou rotamerech ekvivalentni,
a poskytuji tak singlet sposunem o('H) = 3,03 a 3,66 ppm pro anti/syn-5
a d(13C) = 46,8 ppm, ktery odpovida prekryvu signali obou rotamert.

Povaha tohoto dynamického procesu byla studovana také 1H VT-NMR
spektroskopii (Obrazek 9). V CDCI3 vSak nebylo mozZné dosidhnout koalescence signali
z diivodu teplotniho limitu rozpoustédla daného jeho nizkym bodem varu. ZvySovanim
teploty vzorku ve vysokovroucim C2D2(Cls skutecné doSlo k postupnému rozsirovani
signal{, a nakonec i k jejich koalescenci. Tento proces je vratny. Z experimentalnich dat
byly s pomoci DNMR3 simulace (zalozené na matematické analyze tvaru signald)

ziskany rychlostni konstanty ki, z jejichZ zavislosti na 1/T byly dosazenim do Eyringovy
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rovnice vypocteny termodynamické aktivacni parametry: AG#29sx = 15,8 kcal'mol-1; AH#

=12,1 kcal'mol-1a AS¥=-12,5 cal'K-1'mol-1.
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Obradzek 10 Vyrezy z 1H-1H NOESY méreni, které poslouZilo k prirazeni

syn- a anti-konformace k signdliim téchto rotamert slouceniny 5.

Ke studiu struktury a dynamického chovani obou rotamert v roztoku byl vyuzit
i 1H-1H NOESY NMR experiment, ktery byl méten v CDCl3 (Obrazek 10). V pripadé syn-5
je mozné pozorovat NOE krospik mezi signaly methyl skupin dmso [8(1H) = 3,03 ppm]
a CH=N skupin [8(1H) = 8,87 ppm], zatimco NOE krospik mezi methyl skupinami dmso
[6(*H) = 3,66 ppm] a tBu [6(*H) = 1,73 ppm] skupinami umoznil ztotoznéni sady signala
s anti-5. V 1H-1H NOESY NMR spektrech je dale moZné pozorovat také EXSY krospik
potvrzujici vyménu mezi dmso signaly obou rotamert, coZ potvrzuje prechod jedné

formy na druhou.

Sloucenina 5 byla také studovana pomoci DFT kalkulaci.” Vedle optimalizace
struktur (ur¢enim minima energie na kiivce potencialni energie) byl urcen i energeticky
profil torzniho uhlu Cl2-Pt1-Sb1-C1 (droven vypoctu B3LYP/SVP), a tim tak byla
urcena aktivacni bariéra rotace na vazbé Pt1-Sb1 (Obrazek 11). Tento profil ukazal dvé

minima s podobnymi energiemi odpovidajicimi konformacim syn-5 a anti-5, které byly

* Teoretické vypocty byly vypracovany ve spolupraci se skupinou doc. Uhlika z Univerzity Karlovy v Praze

svvs

prace.
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od sebe oddéleny pomérné vysokou energetickou bariérou s hodnotou 16 kcal-mol-1, coz
dobre souhlasi s experimentalné urcenou aktivacni energii z 'H VT-NMR spekter
(15,8 kcal'mol1). Pravé velmi maly energeticky rozdil AEo(syn-anti) = 0,75 kcal-mol-!
a zména Gibbsovy energie AG29sk = 0,31 kcal-mol-! a soucasné nepftili§ vysoka hodnota
rotacni bariéry je dlivodem, proc jsou v NMR spektrech zastoupeny oba rotamery takika

ekvimolarné (presnéji 1:0,9).
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Obrdzek 11 DFT kalkulacemi (B3LYP/SVP) ziskany energeticky profil
torzniho uhlu CI12-Pt1-Sb1-C1.

Rekrystalizaci ze smési CH2Clz/hexan pii 5 °C byl ziskdn vhodny monokrystalicky
materidl slouceniny 4 a anti-5 pro rentgenostrukturni analyzu (Obrazek 12).
Krystalografické parametry jsou uvedeny v Priloze 2. Obé slouceniny krystalizuji
v prostorové grupé P21/c, pricemZ slouCenina anti-5 krystalizuje jako solvat
s dichlormethanem. Vazebné usporddani v rdmci ArSb ligandu je analogické
k predchozim pripadim. Atom Sb se tedy nachazi v kavité pincerového ligandu
s intramolekularnimi interakcemi N-Sb [2,378(3) a 2,479(4) A pro 4; 2,425(7)
a 2,399(7) A pro anti-5]. Centralni atom Pt predstavuje étvercové-planarni okoli s atomy
Cl s cis-orientaci. Vazebné vzdalenosti Pt-Sb 2,5432(5) a 2,5694(7) A ve 4 a anti-5 jsou
krats$i ve srovnani s Zkov(Sb-Pt) = 2,63 A31 ale zaroven del3i nez je hodnota nalezena
v antimonitém komplexu cis-[PtClz(dmso)(PhsSb)] 2.5119(5) A.46 ArSb ligand je
koordinovany opét témér kolmo, pricemZ mezivazebny thel C1-Sb1-Pt1 je 103,98(14)°
pro 4 a 106,0(2)° pro anti-5.
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Obrdzek 12 Molekulovd struktura sloucenin 4 (vlevo) a anti-5 (vpravo). Vodikové atomy

a molekula dichlormethanu (anti-5) byly pro prehlednost vynechdny.

Snaha o pfipravu analogického komplexu palladnatého reakci ArSb
s [PdCl2(MeCN)2] nebyla uspésna, nebot pri reakci okamZité dochazelo ke vzniku
elementarniho palladia. Majoritnim vedlejSim produktem byla sloucenina ArSbClz, jak
bylo zjisténo na zdkladé NMR spektroskopie. Tento fakt byl pricten vysoké redoxni
reaktivité vychoziho ligandu ArSb.

Pro zvyseni stability vznikajicich komplexd byla pfi nadsledném studiu vénovana
pozornost komplextim obsahujicim dalsi stabilizujici CN chelatujici ligand. Reakce ArSb
v thf pii pokojové teploté s [RPd(u-Cl)]2 a [RPtCl(dmso)], kde R = CeHs-2-(CH2NMez2),
vedla po 5 minutach ke vzniku ocekdvaného komplexu [RMCI(ArSb)] ve formé
oranzového prasku pro slouceninu 6 (M = Pd) a Zlutého prasku pro slou¢eninu 7
(M = Pt) vtémér kvantitativnim vytézku 93, resp. 97 % (Schéma 34). Obé slouceniny
jsou dobfe rozpustné v aromatickych (benzen, toluen) i chlorovanych (CH2Clz, CHCl3)

rozpoustédlech.
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Schéma 34 Priprava komplexnich sloucenin 6 a 7.

Stejné jako u slouceniny 5, i v piipadé téchto komplexd muize byt ArSb ligand
orientovany pod atomem chloru (anti-rotamer), nebo je orientovany pod benzenovy
kruh CN chelatujiciho ligandu pripojeného k atomu palladia nebo platiny (syn-rotamer,

Obrazek 13).
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Obrdzek 13 Pozorovdni syn- a anti-rotamerti v H NMR spektru

(500,20 MHz, 294 K, CDClI3) slouceniny 7.

1H a 1B3C{1H} NMR spektra slouc¢enin 6 a 7 byla mérena v CDCl3 a obsahuji dvé
sady signalii ve vzajemném pomeéru 1:0,5 pro 6 a 1:0,2 pro 7. Signaly CH=N skupiny
charakteristicky pro ArSb ligand je moZné pozorovat s posuny v intervalu
O('H) = 8,78 - 8,88 ppm a §(13C) = 157,8 - 159,3 ppm. Pro CN chelat je typicky singlet
(CH3)2N s posunem v intervalu 8(*H) = 2,61 - 2,92 ppm a §(13C) = 49,7 - 50,6 ppm;
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a singlet CH:N Az spinového systému sposunem J('H) = 3,81 - 3,73 ppm
ao(13C)=72,3-73,9 ppm.

Ukazalo se, Ze kazda sada signal miZe byt jednoznacné prifazena danému
rotameru. V dlisledku natoc¢eni syn-rotameru dochazi k ovlivnéni H6 protonu CN chelatu
pomoci anizotropniho efektu benzenového kruhu ArSb ligandu (Obrazek 13). Tento
proton je tak vyznamné posunut k vy$$Simu poli [srovnej §(1H) = 8,25 ppm pro anti-6
vs. 5,46 ppm pro syn-6 nebo 6(1H) = 8,31 ppm (3/prtn = 68,2 Hz) pro anti-7 vs. 5,66 ppm
(3/ptn = 53,0 Hz) pro syn-7].

Toto pozorovani koresponduje také s vysledky DFT vypoctt pro 1H NMR posuny
H6 protond: 8,52/5,82 pro anti/syn-6 a 8,45/5,97 pro anti/syn-7 (vSe na urovni
B3LYP/TZVP). Rovnéz i poméry izomertd jsou vNMR spektrech ve prospéch
anti-rotamert, které jsou pravdépodobné stericky méné branéné, coz je zcela v souladu

s DFT vypocty (Tabulka 1).

Parametr 6 7 8 9

AE¥ [kcal'mol™]* 14,8 16,4 15,7 17,2
AE , (syn -anti)® [kcal'mol ] 0,0 0,0 -0,7 -0,8
AG o5k (syn -anti)® [kcal'-mol™] 0,7 0,6 -0,8 -1,8

Tabulka 1 DFT vypocty pro aktivacni energie (AE#), energetické rozdily (AEo) a zmény
Gibbsovych volnych energii (AGz9sx) pro rotamery sloucenin 6 - 9.

aB3LYP/SVP level v CDCls. P B3LYP/TZVP level v CDCl3.

Pro objasnéni dynamickych procesti ve slouCenindch 6 a 7 vroztoku byly
provedeny 1H VT-NMR méreni. ZvySovani teploty smési anti/syn-6 vedlo ke koalescenci
dvou sad signali vjednu uZz v CDCl3, vyména je tedy mezi jednotlivymi rotamery
pomérné rychla. Pri zahfivani smési anti/syn-7 doSlo pouze k vyznamnému rozsifeni
signalli, nedoslo vsak ke koalescenci driv, nez bylo dosazeno teplotniho limitu
rozpoustédla. Proto bylo zvoleno jako rozpoustédlo CeDs, ve kterém jiz ke koalescenci
pri vyssi teploté doslo. Z téchto experimentalnich dat byly s pomoci DNMR3 simulace
ziskané  energetické parametry spojené stimto dynamickym  procesem:
AG¥298k = 15,1 kcal'mol-!; AH*¥ = 15,0 kcal'mol-1; AS¥ = -0,4 cal'K-'mol-! pro 6;
AG#298k = 16,0 kcal'mol-1; AH* = 14,3 kcal'mol-1; AS* = -5,8 cal‘K-1'mol-! pro 7. Tyto

parametry jsou také ve shodé s hodnotami ur¢enymi z DFT kalkulaci (Tabulka 1).
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Analogickym pripadem jsou produkty vzniklé reakci ArSb v toluenu pri pokojové
teploté s ferrocenyl-substituovanymi CN chelaty palladia a platiny [RPd(u-Cl)]2 nebo
[RPtCl(dmso)], kde R = Fe[n?>-CsHs][n>-CsHs-2-(CH2NMez)]. Po zpracovani byly izolovany
odpovidajici komplexy [RMCI(ArSb)] ve formé Cervenych krystali slouceniny 8 (M = Pd)
a slouceniny 9 (M = Pt) ve vysokém vytézku 87, resp. 91 % (Schéma 35). Oproti
predchozim slouceninam vykazuji slouceniny 8 a 9 dobrou rozpustnost pouze

v chlorovanych rozpoustédlech (CH2Clz, CHCI3).

H o H | y e
N
N>< [RPd(p-CI)], @Fe_éi,\;/c
- nebo
) ib 2 [RPtCl(dmso)] - - ~I=’N/k
T R = Fc-2-(CH,NMe,) = S
—N -2 (dmso) X
ArSb >< M = Pd (8) nebo Pt (9)
anti a syn

Schéma 35 Priprava komplexnich sloucenin 8 a 9.

Slouceniny 8 a 9 tvori také rotamery v roztoku, a to anti/syn-8 a anti/syn-9
(Obrazek 14) a obsahuji v 1H a 13C(1H) NMR spektrech dvé sady signalt, které jsou vice
komplexni kvili pritomnosti planarné-chiralniho ferrocenylového fragmentu. Skupiny
CH=N pincerového ligandu obou rotamerti jsou tak neekvivalentni navzajem a je mozné
pozorovat dokonce Ctyri singlety s posuny v intervalu 6(1H) = 8,64 - 9,00 ppm pro
anti/syn-8 i pro anti/syn-9; a 5(13C) = 157,5 - 160,5 ppm pro anti/syn-8 i pro anti/syn-9.
Skupiny (CH3)2N jsou zastoupeny také Ctyfmi singlety u obou sloucenin s posuny
O(tH) = 2,61 - 3,22 ppm pro anti/syn-8 i pro anti/syn-9; 5(13C) = 50,0 - 52,8 ppm
pro anti/syn-8 i pro anti/syn-9. Signaly CH2N jsou soucasti AX nebo AB spinového
systému sposuny §&('H) = 3,15/3,16 a 3,32/3,33 ppm (AB spinovy systém,
2Jun = 14,6/14,2 Hz) pro anti-8/9; §('H) = 2,95/2,99 a 3,64/3,60 ppm (AX spinovy
systém, 2Jun = 13,7 Hz) pro syn-8/9. Dva signaly této skupiny jsou také pozorovany
v 13C(IH) NMR spektrech sposuny o(13C) = 64,2 - 66,8 ppm pro anti/syn-8
i pro anti/syn-9.
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Stejné jako v predchozich pripadech byla mérena 'H VT-NMR spektra smési
anti/syn-8 i anti/syn-9 v CDCls. V dostupném teplotnim rozmezi nebylo dosaZeno
koalescence, ale pouze vyrazného rozsifeni signali. Na zakladé této skutecnosti bylo
pouZito vysokovrouci rozpoustédlo CzD2Cls. Ani presto vSak nebylo dosaZeno

koalescence, nebot dochazelo pouze k postupnému nereversibilnimu rozkladu vzorku.
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Obrazek 14 Pozorovdni syn- a anti-rotamert v IH NMR spektru

(500,20 MHz, 294 K, CDCl3) slouceniny 8.
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Analogicky ke sloucenindm syn-6 a syn-7 dochazi i u slouCenin syn-8 a syn-9
k ovliviiovani Cp” kruhu ferrocenylu anizotropnim efektem aromatického kruhu ArSb
ligandu. Protony Cp’-H5 situované nad aromatickym kruhem ligandu jsou vyrazné
posunuty k vy$sim polim [§(*H) = 4,60 ppm pro anti-8 vs. 2,00 ppm pro syn-8;
6(1H) = 4,54 ppm pro anti-9 vs. 2,02 ppm pro syn-9] (Obrazek 14).

Tyto hodnoty jsou opét v dobré shodé s DFT kalkulacemi pro 'H NMR posuny
Cp’-H5 protont: 4,29/1,84 pro anti/syn-8 a 4,30/1,96 pro anti/syn-9 (vSe na drovni
B3LYP/TZVP). Oproti slouceniné 6 a 7 je vzdjemny pomér rotamerl anti/syn-8
a anti/syn-9 opacny (0,3:1 a 0,4:1), coZ je opét potvrzeno DFT kalkulacemi (Tabulka 1).
V pripadé sloucenin 8 a 9 jsou tedy preferovany syn-rotamery, coz je ziejmé zplisobeno
repulzi ferrocenylového zbytku a dvou tBu skupin vedouci k destabilizaci anti-rotamert.

Tato skuteCnost se projevuje také v rentgenostrukturni analyze.
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Vhodny monokrystalicky material pro rentgenostrukturni analyzu byl ziskan
rekrystalizaci zthf roztoku pri -30 °C pro slouceninu 6 a ze smési toluen/hexan
pri-30 °C pro slou€eninu 7 (Obrazek 15). Obé slouceniny krystalizuji v prostorové grupé
P-1, a to ve formé anti-rotamert. V elementarni bunce maji obé slouceniny obsazeny dvé
nezavislé molekuly, které jsou si strukturné velmi blizké (a nejedna se tedy o pritomnost
obou rotameri). Monokrystalicky material slouceniny 8 a 9 byl ziskdn z nasyceného
roztoku toluenu pifi 5 °C. Obé slouceniny Kkrystalizuji jako solvat stoluenem
v centrosymetrické prostorové grupé P21/c jako racemat, a to ve formé syn-rotamerd.
Krystalografické parametry jsou uvedeny v Priloze 2. Bo¢ni koordinace ArSb ligandu
ve slouCeninach 6 - 9 se odrazi v C1-Sb1-M1 (M1 = Ptl nebo Pd1) uhlech v rozmezi
103,21(17)° - 116,1(3)°. Aromaticky kruh ArSb ligandu je orientovan k atomu Cl1
ve strukture anti-6 a anti-7, zatimco v syn-8 a syn-9 je orientovan k ferrocenylovému
zbytku. Atom Sb se opét nachazi v kavité pincerového ligandu s intramolekularnimi
interakcemi N—Sb v rozmezi 2,330(10) - 2,465(9) A. Navic se ve v$ech slou¢eninach
nachazi v trans pozici k atomu N3, mezivazebné tthly Sb1-M1-N3 (M1 = Ptl nebo Pd1)
jsou vrozmezi 166,26(14) - 176,9(2)°.

Atomy palladia (anti-6 a syn-8) a platiny (anti-7 a syn-9) jsou v ramci
ocekavaného  Ctvercové-planarniho  koordinatniho  okoli  soucasti pevného
CN chelatového kruhu. Vazebné vzdalenosti Pd1-N3 {2.180(5) A [2,172(5) A pro druhou
nezavislou molekulu] v anti-6 a 2.207(8) A v syn-8} a Pt1-N3 {2.153(5) A [2,150(5) A
pro druhou nezavislou molekulu] v anti-7 a 2.173(9) A v syn-9} se bliz
Skov(N-M) = 1,91 A31 (M = Pd) a 1,94 A (M = Pt), coZ naznacuje silné intramolekularni
interakce, které jsou srovnatelné s hodnotami typicky nachdzenymi v pribuznych
CN chelatech palladia a platiny.” Vazebna vzdalenost Sb1-Pd1 2,5363(6) A [2,5227(6) A
pro druhou nezavislou molekulu] v anti-6 a 2,541(4) A v syn-8 je vyznamné kratsi
neZ Xkov(Sb-Pd) = 2.60 A1 ale srovnatelnd s hodnotami pro [RPACI(PhsSb)], kde
R = CeHs-2-(CHzNMez), 2,5063(3) A; nebo R = Fe[n3-CsHs][n5-CsHs-2-(CH2NMez)],
2,4853(5) A48 Podobné vazebné vzdalenosti Sb1-Ptl 2,5179(6) A [2,5291(6) A
pro druhou nezavislou molekulu] v anti-7 a 2,5346(7) A v syn-9 jsou kratsi

neZ kov(Sb-Pt) = 2.63 A,31 ale jsou srovnatelné s hodnotami pro slouéeninu 4 a anti-5.
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Obrdzek 15 Molekulovd struktura sloucenin anti-6 (nahore vlevo), anti-7 (nahote vpravo),
syn-8 (dole vievo) a syn-9 (dole vpravo). Vodikové atomy a molekula toluenu (syn-8 a syn-
9) byly pro prehlednost vynechdny. Druhd nezdvisla molekula sloucenin syn-6 a syn-7

obsaZend v elementdrni krystalové burice neni v obou pripadech zobrazena.

Elektrochemické chovani slouc¢enin 8 a 9 obsahujicich redoxné aktivni
ferrocenylovy fragment bylo studovano cyklickou voltametrii (v CH2Cl2 s 0,1M
BusN[PF¢], GC pracovni elektroda). Cyklické voltamogramy sloucenin 8 a 9 jsou si
navzajem velmi podobné a v anodické oblasti se nejprve u obou sloucenin nachazi
reversibilni redoxni proces, ktery je rizen difuzi a koresponduje s jedno-elektronovym
procesem. Tento déj odpovidajici oxidaci substituovaného ferrocenu na odpovidajici
ferrocenium probiha znac¢né jednodusSeji nez oxidace nesubstituovaného ferrocenu, a to
pfi-0,33V (8)a-0,42V (9) (vs. Ag/AgCl). To znamen4, Ze ArSb ligand je pomérné silné
elektron-donujici. Druhd oxidace pozorovana pii +0,69 V (8) a +0,76 V (9) je

nereverzibilni a vede ke vzniku dekompozi¢nich produkti.

Ve vSech doposud diskutovanych komplexech s riiznymi pirechodnymi kovy je
vazba mezi atomem antimonu a prechodného kovu zprostredkovana volnym

elektronovym parem p-typu na antimonu, pricemz elektronovy par s-typu zlistava
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inertni. Z toho vyplyva, Ze stibinidin preferuje tvorbu 1:1 komplexi. Je zndmo pouze
nékolik pripadd, kdy tézsi pniktinidin tvoii mulstek mezi dvéma prechodnymi kovy,
a chova se tedy jako ctyr-elektronovy donor. Mezi ridké priklady patfi komplex, ktery
vznikl reakci tetramerniho CN-chelatovaného stibinidinu a bismutinidinu
s [W(CO)s(thf)] (Obrazek 16, A). Pri této reakci dochazi k monomerizaci za vzniku
komplext v poméru 1:2 {{W(CO)s]z[pu-(CeH4-2-(CHzNMe2)E)]}, kde E = Sb nebo Bi.6249
Dal$im prikladem je komplex {[Fe(CO)4]2[u-(CeHs-2,6-(CH2NMe2)2Bi)]} (Obrazek 16, B),
ktery byl pripraven pouze jako minoritni vedlejsi produkt, pricemZ jeho syntézy
v rozumném vytézku nelze docilit, nebot hlavnim produktem je komplex obsahujici

pouze jeden atom Zeleza, tj. {[Fe(CO)4][CeH3-2,6-(CH2NMe2)2Bi]}.50

| o Fe(CO),
N
| N
»
E\ {BI
W(CO)s N
7|
W(CO)s Fe(CO),
E = Sb nebo Bi
A B

Obrdzek 16 Pniktinidin jako Ctyr-elektronovy donor tvorici miistek

pro dva prechodné kovy

Na zakladé téchto vysledki je patrné, Ze kontrolovana priprava komplext, kde by
stibinidin nebo bismutinidin slouzil jako mustkovy ligand (¢tyr-elektronovy donor), je
prakticky neznamda. Béhem naSich pokustl s rliznymi komplexy prechodnych kovil se
ukazalo, Ze dimerni komplexy palladia(ll), které obsahuji allylovy ligand, poskytuji
pti reakci s ArSb pomérné neocekavané praveé komplexy, kde atom antimonu slouZi jako
Ctyr-elektronovy donor. Jak jiz bylo zminéno drive, pokusy s ArBi vedly pouze ke vzniku

elementarniho palladia a smési dalSich rozkladnych produkti.

Na zakladé vysSe uvedené skuteCnosti vedla cilena reakce stibinidinu ArSb
sjednim ekvivalentem dimerniho komplexu [Pd(n3-C3Hs)(p-Cl)]z v thf pri pokojové
teploté ke vzniku komplexu 10 [(Pd(n3-C3Hs)Cl)2(pn-ArSb)] izolovaného ve formé Zlutych
krystald s vytézkem 95 % (Schéma 36). Opravdu tedy doslo ke vzniku pozZadovaného

komplexu v poméru 1:2.
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Schéma 36 Priprava komplexnich sloucenin 10 - 12.

K prokazani obecného charakteru tohoto postupu byly provedeny reakce
s komplexy [Pd(n3-CsH4Me)(p-Cl)]2 a [Pd(n3-CsHs)(p-CF3C0O2)]2 za vzniku analogickych
sloucenin 11 a 12 ve formé zlutych a Zlutooranzovych krystali s vytézZkem 91,
resp. 80 % (Schéma 36). Slouceniny 10 - 12 jsou dobfe rozpustné v thf ¢i CH3CN
a omezené rozpustné v benzenu. Jsou stabilni jako pevné latky vinertni atmosféie
po dobu mésict, v roztoku vSak dochazi (predevsim pri zahiivani) k rozkladu za vzniku
elementarniho palladia.

a ~

Pd-ClI

= .N/k /k
/ ArSb ~I=N
Sh —_— »
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\ —

X/Pd\) X

10 Cl 13

Schéma 37 Priprava komplexni slouceniny 13.

Byla studovana také moZnost pripravy komplexu 1:1, a tedy komplex
[Pd(n3-C3HsMe)(u-Cl)]2 byl podroben reakci v thf se dvéma ekvivalenty stibinidinu,
pricemZ skutecné vznikal oCekdvany komplex 13 [Pd(n3-CsHs)(Cl)(ArSb)] ve formé
oranzovych krystall. Pozdéji se vSak ukazalo, Ze lepSich vytézka (93 %) lze dosdhnout
reakci jiZz pripraveného komplexu 10 s dalSim ekvivalentem stibinidinu (Schéma 37).

Sloucenina 13 je dobre rozpustna v thf a omezené rozpustna v benzenu. Podobné jako
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u piredchozich komplext vykazuje pouze omezenou stabilitu v roztoku, je vSak stabilni

Vv pevném stavu.

SloZzeni sloucenin 10 - 13 bylo jednoznacné stanoveno pomoci ESI-MS
s hmotnostni odchylkou pod 5 ppm. Hmotnostni spektra mérena v plném rozsahu
v pozitivnim mdédu obsahovala signaly charakteristickych iontt [M - Cl]* (10 a 11) nebo
[M - CF3COO]J* (12) pri m/z 692,9457; m/z 720,9748 a m/z 770,9611. Naproti tomu
spektrum slouceniny 13 obsahovalo signal nejvice zastoupeného iontu vzniklého
odStépenim allylového fragmentu [M - CsHs]* pii m/z 504,9643 spolu s protonovanou

molekulou [M + H]* pti m/z 547,0089.

VSechny slouceniny byly charakterizovany pomoci 'H a 13C{lH} NMR
spektroskopie v CD3CN. Spektra sloucenin 10 - 12 obsahuji ocekavané signaly
pro pincerovy ligand stypickymi singlety pro CH=N skupiny vuUzkém rozmezi
S6(*H) = 8,98 - 9,10 ppm a §(13C) = 160,0 - 161,9 ppm. V pripadé slouceniny 12 byly
pro CF3CO2 skupinu v 13C{1H} NMR spektru nalezeny dva kvartety s posuny
0(13C) =118,2 (Ycr = 295,4 Hz) pro CF3 a 160,7 ppm (¥Jcr = 33,0 Hz) pro €Oz a v 1°F NMR
spektru singlet sposunem -74,8 ppm. Odpovidajici allylové substituenty byly
ve spektrech pro slouceniny 10 - 12 pozorovany v ocekavaném celkovém integralnim

poméru vici ArSb tj. 2:1 (ArSb), zatimco pro slouceninu 13 v poméru 1:1.

Z dtvodu relativné nizké rozpustnosti slouc¢eniny 10 v CD3CN byla provedena 'H
a 13C{1H} NMR méreni také v CDCl3, ¢imZ byla zjisténa zajimava skutecnost. Oproti
predchozim méfenim byly nyni pozorovany tii sady signdld pro pincerovy ligand
v poméru 1:1:2 (Obrazek 17). Analogicka spektra byla namétena také pro slouceniny 11
a 12, zatimco v pripadé slouceniny 13 v CDCls se v NMR spektrech nachazely dvé sady
signdli vpoméru 1:1. Toto chovani se podoba slouc¢enindm 5 - 9, a bylo proto
prisouzeno existenci rotamert vzniklych na zakladé rGzné vzajemné orientace
Ar pincerového ligandu a allylového ligandu na atomu palladia. Z diivodu nizké stability
studovanych komplext pri zvySenych teplotach vsak nebylo mozné uskutecnit VT-NMR

méreni, nebot’ se ireversibilné rozklddaji za vzniku elementarniho palladia a ArSbCla.
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Pravdépodobné rotamery sloucenin 10 a 13 tak byly studovany pouze teoreticky
pomoci DFT vypoCtd® na drovni M06/def2-tzvp. Ukazalo se, Ze energetické rozdily
rotamert jednotlivych sloucenin jsou skutecné velice malé
[AE(anti-13/syn-13) = 3,1 kcal-mol-l, AE(anti-anti-10/syn-anti-10) = 3,5 kcal-mol-!
a AE(syn-syn-10/syn-anti-10) = 3,5 kcal'mol-1]. D4 se tedy rici, Ze vypocitané hodnoty
rozdili Gibbsovych volnych energiich mezi rotamery jsou velmi malé, coZ je plné
v souladu svySe uvedenou domnénkou navrzenou na zakladé pozorovani v NMR

spektrech.
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Obrdzek 17 Pozorovdni rotamert viH NMR (500,20 MHz, 294 K) a 13C{1H} APT NMR
(125,78 MHz, 294 K) spektrech sloucenin 10 (vlevo) a 13 (vpravo) v CDCls.

3
8

[=
O

9
.0

[y

Q

Vhodné monokrystaly byly obdrZzeny rekrystalizaci zbenzenu a totalni
molekulové struktury slouCenin 10 - 13 vpevné fazi byly ziskdny pomoci
rentgenostrukturni analyzy. Krystalografické parametry jsou uvedeny v Priloze 3.
Vétsina téchto sloucenin krystalizuje jako solvat, a to v prostorové grupé P21/c (10 a 13)
a vgrupé Pca2i (11 a 12). SlouCeniny 11 a 13 obsahuji velementarni burice dvé

strukturné blizké nezavislé molekuly.

* Teoretické vypocty byly vypracovany ve spolupraci se skupinou doc. Uhlika z Univerzity Karlovy v Praze

svvs

prace.
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Molekulové struktury slouCenin 10 - 12 jsou si velmi podobné a atom Sb
mustkuje dva atomy Pd témér zcela symetricky (Obrazek 18). Mezivazebné uhly
Pd1-Sb-Pd2 jsou v rozmezi 137,88(4) - 140,99(4)° a uhly C1-Sb1-Pd1 jsou v rozmezi
106,5(3) - 114,1(3)°, coZ odpovida piedstavé o hybridizaci s dcasti atomovych orbital
sa p, viz dale. Ve vSech studovanych slouceninach je atom Sb efektivné koordinovan
pincerovym ligandem a vazebné vzdalenosti N—Sb poukazuji na silnou intramolekularni
interakci s hodnotami v izkém rozmezi 2,360(2) - 2,432(2) &, jak tomu bylo jiz u vyse
uvedenych komplexli. Mezivazebné uhly N1-Sb-N2 v rozmezi 145,46(11) - 147,1(3)°
odpovidaji pseudo-meridionalni koordinaci pincerového ligandu. Vazebné vzdalenosti
Sb-Pd se nachazeji v intervalu 2,5585(5) - 2,6610(11) A a velmi dobfe odpovidaji
jednoduché vazbé [Zxov(Sb-Pd) = 2.60 AJ3! a jsou jen nepatrné prodlouZené ve srovnani

se slou¢eninami 6 [2,5363(6) A] a 8 [2,541(4) A] viz strana 52.

Obrdzek 18 Molekulovd struktura sloucenin 10 (nahote vlevo), 11 (nahore vpravo)
a 12 (dole). Vodikové atomy a molekula benzenu byly pro prehlednost vynechdny ve vsech
pripadech. Ve strukturdch je zobrazena pouze jedna pozice disorderovanych allyl (11
a 12), tBu a CFs3 (12) skupin. Druhd nezdvisld molekula slouceniny 11 obsaZend

v elementdrni krystalové burice neni zobrazena.
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Naproti tomu ve slouceniné 13 je k atomu antimonu koordinovan pouze jeden
atom palladia a vazebna vzdalenost Sb-Pd je 2,5871(5) A [2,5585(5) A pro druhou
nezavislou molekulu], coZ je srovnatelné se slouCeninami 10 - 12 (Obrazek 19).
Hodnota mezivazebného uhlu C1-Sb1-Pd1 104,66(14)° [110,22(15)° pro druhou
nezavislou molekulu] odpovidd bo¢ni koordinaci ligandu ArSb, analogicky k doposud

pripravenym komplextim 1:1 (Sb:M).

Obrdzek 19 Molekulovd struktura slouceniny 13. Vodikové atomy byly pro prehlednost
vynechdny. Ve strukture je zobrazena pouze jedna pozice disorderovanych
allyl a tBu skupin. Druhd nezdvisld molekula slouceniny 13 obsaZend

v elementdrni krystalové burice neni zobrazena.

Podobné jako v predchozich komplexech je ve vazbé Sb-Pd u slouceniny 13
predpokladdno zapojeni volného elektronového paru p-typu naatomu Sb.
Ve sloucenindch 10 - 12 vsSak stibinidin vystupuje jako c¢tyr-elektronovy ligand
a vazebna situace ligandu ArSb bude v tomto pfipadé jina. Byly proto provedeny
teoretické vypocty pro slouceninu 10 a 13 pomoci analyzy Natural bond orbital (NBO,
Obrazek 20). Ve vychozim stibinidinu ma atom Sb dva volné elektronové pary, kdy jeden
ma prevazné s-charakter (83 % s) a druhy cisté p-charakter (100 % p). Ve slouceniné
13, kde dochazi ke koordinaci pouze jednoho atomu Pd, je vazba Sb-Pd tvorena
pirekryvem sp>25 hybridniho orbitalu z atomu Sb a sp%>d%67 hybridniho orbitalu z atomu
Pd, pricemzZ volny par na Sb ma s-charakter (71 % s). Ve strukture slouceniny 10, kde
jsou koordinovany dva atomy Pd, se na atomu Sb nenachazi Zadny volny elektronovy
par, dochazi vsak ke vzniku takika dvou analogickych hybridnich orbitald (spl¢8,
resp. spl°6) a jejich prekryvem s hybridnim orbitalem ze dvou atomt Pd (sp%80d063,

resp. sp03d%61) vznikaji dvé vazby Sb-Pd.
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Obrdzek 20 NBO analyza koordinacniho okoli atomu Sb v komplexech 10 a 13 (povrch

orbitalii je vykreslen pri elektronové hustoté 0,03 a.u.): dva ekvivalentni Sb-Pd vazebné

orbitaly v 10 (A, B), volny elektronovy pdr (s-typu) v 13 (C) a Sb-Pd vazebny orbital v 13
(D).

3.2.3. Komplexy s prechodnymi kovy 11. skupiny

Koordinacni chemie zlatnych slouCenin je rozsahle studovana predevSim diky
Sirokému vyuziti téchto slouCenin v katalyze a organické chemii.>! Jejich komplexy
s leh¢imi pniktogeny v oxidacnim stavu +III jsou pomérné znamé, avSak existuje jen
nékolik prikladi sinterakci Sb(IlI)—Au(I).52 Komplexy obsahujici dativni vazbu
Bi(IlI)=Au(I) byly aZ donedavna neznamé, prvni sloucenina s touto interakci byla
publikovana aZ v roce 2017 (Obrazek 21). V tomto pripadé je vSak vzajemna koordinace
vynucena geometrii pouZitych ligand{ a vazebna vzdalenost Bi-Au s hodnotou 3,18 A je
pomérné slaba s ohledem na Zkov(Au-Bi) = 2,75 A.31 Diivodem je pravdépodobné snizena
Lewisovska kyselost atomu Au zplsobena fosfinovym ligandem spolu se sterickymi
diivody.>3 Nasim dalSim cilem tedy bylo prostudovat schopnost téZzSich pniktinidini

koordinovat zlatné komplexy za vzniku Sb(I)—=Au(I), ptip. Bi(I)=Au(I) interakce.

oTf

AUweo_ o

Ph,P—7 ! Bl
200

Obrdzek 21 Priklad slouceniny s dativni vazbou Bi(Ill)—-Au(I)
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Stibinidin ArSb byl vtoluenu pfi pokojové teploté podroben reakci
s [AuCl(MezS)], pricemZ po 20 minutach byl odfiltrovan vysraZeny komplex
[AuCl(ArSb)] (14) ve formé zlutého prasku svytézZkem 86 % (Schéma 38). Tato
sloucenina je dobfe rozpustna v chlorovanych rozpoustédlech (CHzClz, CHCI3)
a nerozpustna v aromatickych rozpoustédlech (toluen, benzen). V pevném stavu miize
byt uchovavana po dobu nékolika tydnt pod inertni atmosférou pii -30 °C, v roztoku
chloroformu nebo dichlormethanu se vSak postupné rozklada za vzniku elementarniho
zlata a ArSbClz. Analogickd reakce bismutinidinu vede k okamzité redukci vychoziho
zlatného komplexu a vzniku ArBiClz.

X :

—N Au

ib [(Me,S)AuCl] - ~T='N/k
T - Me,S _ 4Sb-"
oy 8

ArSb 14

Schéma 38 Priprava komplexni slouceniny 14.

1H a 13C{!H} NMR spektra v CDCl3 obsahuji oc¢ekdvanou jednu sadu signal
pro pincerovy ligand s charakteristickym posunem skupin CH=N §(!H) = 8,92 ppm
a o(13C) =159,6 ppm.

Pro zvySeni stability produktu a omezeni rozkladu za vzniku ArSbClz byla
provedena reakce stibinidinu v benzenu pti pokojové teploté s tetramernim komplexem
[Au(C=CPh)]4 za vzniku iontového komplexu [Au(ArSb):z]*[Au(C=CPh):z]- (15) ve formé
Zlutych krystala s vytézkem 85 % (Schéma 39). Tento komplex vykazuje lepsi stabilitu
vpevném stavu ve srovnani se slouCeninou 14, nicméné vroztoku dochazi opét
k pomalé dekompozici. Rozpustnost je dobra vthf a chlorovanych rozpoustédlech
(CH2Cl2, CHCI3). Reakci tetramerniho komplexu s bismutinidinem doslo opét jen
k okamzZitému vzniku elementarniho zlata spolu s komplikovanou smési vedlejSich

produktt.
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Schéma 39 Priprava komplexni slouceniny 15.

SloZeni slouceniny 15 bylo jednoznatné urceno pomoci ESI-MS s hmotnostni
odchylkou pod 7 ppm. Ziskané charakteristické hmotnostni spektrum obsahuje dva
komplementarni ionty, a to kladné nabitou Kkationtovou cast [(ArSb)z2Au]*
pti m/z 925,1431 a zaporné nabitou aniontovou ¢ast [(PhCC)2Au]- pri m/z 399,0456.
Pritomnost aniontu ve slouCeniné 15 byla potvrzena také vibra¢nimi spektry.
IC spektrum obsahuje mimo jiné jeden pas pii 2104 cm'! a Ramanovo spektrum jeden

pas pri 2109 cm-1, coZ potvrzuje jeho linearni centrosymetrickou geometrii.

V 1H a 13C{1H} NMR spektrech v CDCl3 je analogicky moZné pozorovat jednu sadu
signalii ArSb ligandu s posuny CH=N skupin §(*H) = 9,00 ppm a §(13C) = 159,6 ppm.
Aromatickd cast spekter obsahuje také odpovidajici signdly fenylové skupiny
v ocekavaném integralnim poméru potvrzujici pritomnost kompenzujictho aniontu
[Au(C=CPh):]-. Signaly kvarternich uhliki C=C vazby vsSak nebyly v odpovidajicich
S(13C{'H}) NMR spektrech pozorovany. Z toho divodu bylo uskutecnéno méreni také
v thf-ds. Oproti predchozim spektriim byl nové detekovan signal pti 6(13C) = 102,6 ppm,
ktery na zakladé znalosti analogického aniontu v komplexu [nBusN]*[Au(C=CPh)2]- byl

prirazen atomu uhliku C=CAu.>*

Karbenové ligandy jsou znamy svoji schopnosti stabilizovat nejrizné;jsi komplexy
zlatné, z tohoto diivodu byly vyuzity i v této studii. Studované pniktinidiny byly tedy pri
pokojové teploté v thf podrobeny reakci se zlatnym komplexem [Au(IPr)(MeCN)]*[BF4]-
[kde IPr = 1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden], coz
skutecné vedlo ke vzniku pozadovanych komplexi [Au(IPr)(ArE)]*[BF4]-, kde E = Sb
(16) a Bi (17) ve formé Zlutého a bilého prasku s vytézkem 92, resp. 71 % (Schéma 40).
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V tomto pripadé doSlo poprvé ke vzniku také stabilniho bismutinidinového komplexu.

Obé slouceniny jsou dobie rozpustné v thf.

>< NﬂNfDipp

=N Dipp

l, [Au(IPr)(MeCN)]*[BF,] i@

E: > /k

- MeCN _
_1‘ ‘I;N
— 4E" ©
)T N>< [BF,]
ArSb E = Sb (16) nebo Bi (17)

Schéma 40 Priprava komplexnich sloucenin 16 a 17.

Oba komplexy byly méreny také s pomoci ESI-MS shmotnostni odchylkou
pod 7 ppm. Hmotnostni spektrum obsahuje dva komplementarni ionty. V pozitivhim
modu byly pozorovany ionty odpovidajici elementdrnimu sloZzeni kationtu
[(ArE)Au(IPr)]*, kde E = Sb nebo Bi, pti m/z 949,3431 a 1037,4188, zatimco piitomnost
aniontu [BF4]- byla potvrzena v negativnhim maédu pti m/z 87,0029 a 87,0040.

Charakterizace sloucenin 16 a 17 v roztoku probéhla pomoci H a 13C{1H} NMR
spektroskopie v thf-ds. Byla pozorovana jedna sada signali pro pincerovy ligand vcetné
signalu pro CH=N skupinu 6(1H) = 9,13 a 9,51 ppm a §(13C) = 162,3 a 167,7 ppm.
Pritomnost karbenového ligandu bylo mozné potvrdit pomoci signali typickych
pro Dipp skupiny vodpovidajicim integralnim poméru spolu sIPr-CH skupinou
s posunem 6(1H) = 7,53 a 7,56 ppm a §(13C) = 125,1 a 126,2 ppm. 13C{1H} NMR spektra
obsahuji také signal karbenového uhliku s §(13C) = 197,2 a 217,3 ppm. Obé tyto hodnoty
jsou vyznamné posunuty k niz§im polim ve srovnani s hodnotou pro vychozi komplex
[Au(IPr)(MeCN)]*[BF4]- [6(13C) = 165,9 ppm]>> a [AuCl(IPr)] [8(13C) = 175,1 ppm].>¢
Z literatury je zndmo, Ze hodnota §(13C) karbenového uhliku se snizuje, jakmile se
zvySuje Lewisovska kyselost vazebného partnera.>” Za dva extrémni ptiklady je tedy
mozné povazovat protonovanou formu karbenu IPr-HCI [§(13C) = 132,2 ppm]>¢ a volny
karben IPr [5(13C) = 220,6 ppm].>8 Kationty sloucenin 16 a 17 se se svymi 5(13C) posuny
blizi hodnoté volného karbenu, coZ naznacuje velmi dobré elektron-donorové vlastnosti

pniktinidinti, a to predevSim bismutinidinu. Ten evidentné velmi efektivné donuje
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elektronovou hustotu na atom zlata, coz vede k jistému oslabeni vazby zlatného iontu

s karbenovym ligandem, tedy alespoii na zakladé vySe uvedenych NMR dat.

Vhodny monokrystalicky material byl ziskan rekrystalizaci
ze smési CH2Clz/toluen v pripadé sloucCeniny 14 (Obrazek 22) a zthf pri -30 °C
pro slouceniny 15 - 17 (Obrazek 23 a 24). Krystalografické parametry jsou uvedeny
v Priloze 4. VSechny slouceniny krystalizuji v prostorové grupé P21/c, pricemZ nékteré
znich krystalizuji jako solvaty. VSechny slouceniny vykazuji nékolik spolecnych
strukturnich motivi. Centralni atom pniktogenu je pevné koordinovan pincerovym
ligandem a vazebné vzdalenosti N—E vintervalu 2,362(9) - 2,420(4) A pro E = Sb
a 2,503(17) - 2,505(16) A pro E = Bi prokazuji silné intramolekuldrni interakce
[Zkov(N-Sb) = 2,11 A a Zkev(N-Bi) = 2,22 A].3! Hodnoty mezivazebnych uhl N1-E-N2
jsou vintervalu 141,7(5) - 155,6(3)° coZ odpovida pseudo-meridionalnimu zptisobu
koordinace ligandu. Bo¢ni koordinace ArE ligandu se odrazi na mezivazebnych thlech

C(ipso)-E-Au spadajicich do pomérné tizkého intervalu 91,73(11) - 103,28(7)°.

Vazebna vzdéalenost Au-Sb 2,5204(5) A ve slouceniné 14 (Obrazek 22) je
srovnatelna se Zkov(Au-Sb) = 2,64 A3! a také s hodnotou 2,5100(2) A v analogickém
komplexu [AuCI(SbMess)].522 Mezivazebny thel Cl11-Au1-Sb1 ma hodnotu 176,95(5)°.

Obrazek 22 Molekulovd struktura slouceniny 14. Vodikové atomy a molekula

dichlormethanu byly pro prehlednost vynechdny.

Sloucenina 15 obsahuje v elementarni bunice dvé nezavislé molekuly. Strukturni
parametry aniontu [Au(C=CPh)2]- jsou podobné tém publikovanym napft. v iontovém
komplexu [PhsPMe]*[Au(C=CPh)2]-.5° ZajimavéjSi je vSak struktura Kkationtu

(Obrazek 23). Centralni atom Au je koordinovan dvéma atomy Sb stémér linearni
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geometrii s mezivazebnym thlem Sb1A-Au1A-Sb2A 168,47(3)° [173.40(2)° pro druhou
nezavislou molekulu]. Vazebné vzdalenosti Sb-Au se nachazeji vintervalu
2,5918(6) - 2,6027(6) A a jsou srovnatelné stémi publikovanymi pro analogicky
komplex [Au(SbMes3)2][X], kde X = Cl04, CF3S03, SbFs, [2,5591(4) - 2,5855(3) A].522Jsou
véak del$i nez hodnoty pozorované ve slou¢eniné 14 [2,5204(5) A], coz neodpovida
vyssi Lewisovské kyselosti atomu Au v kationtu slouceniny 15, nicméné mize jit

o dlsledek sterické repulze mezi dvéma pincerovymi ligandy.

Au2A

Obrazek 23 Molekulovd struktura slouceniny 15. Vodikové atomy a molekula thf byly
pro prehlednost vynechdny. Druhd nezdvislda molekula slouceniny 15 obsaZend

v elementdrni krystalové burice neni zobrazena.

Struktury kationti 16 a 17 (Obrazek 24) vykazuji dle oCekdvani témér linedrni
centralni usporadani s mezivazebnymi uhly C(karben)-Au-E 176,0(3) a 176,5(10)°.
Vazebné vzdalenosti C(karben)-Au jsou podobné pro obé slouceniny, shodnotou
2,051(11) A pro 16 a 2,03(2) A pro 17. Tyto hodnoty jsou dobie srovnatelné
s vazebnymi vzdalenostmi v rozmezi 2,033(7) - 2,079(14) A v analogickych komplexech
[Au(IPr)(PR3)]*[SbFs¢]-, kde R = Ph, tBu nebo nBu.®® Vazebna vzdalenost Sb-Au
2,5851(10) A vKkationtu 16 je del$i neZ hodnota vkomplexu 14 [2,5204(5) A], ale
srovnatelna s hodnotami v kationtu 15 [2,5918(6) - 2,6027(6) A]. Vazebna vzdalenost
Bi-Au 2,659(11) A v kationtu 17 je podstatné krat$i nez Zkov(Au-Bi) = 2,75 A31 Tim se
vyrazné lisi od vySe zminéného komplexu (Obrazek 21), kde vazebna vzdalenost Bi-Au
je mnohem delsi (3,18 A) a jedna se pouze o slabou interakci.53 V ptipadé slou¢eniny 17

tak Ize hovotit o velmi silné interakci mezi zminiovanymi atomy, coZz tuto slouc¢eninu déla
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zcela unikatni. Na zakladé NBO teoretickych vypocta bylo také zjiSténo, Ze k této o-vazbé

dochéazi donaci z orbitalu 6p atomu Bi do vakantniho orbitalu 6s atomu Au.

Obrdzek 24 Molekulovd struktura sloucenin 16 (vlevo) a 17 (vpravo). Vodikové atomy a
anionty [BF4] byly pro prehlednost vynechdny. Ve strukturdch je zobrazena pouze jedna

pozice disorderovanych Dipp skupin.

3.3. Reaktivita pniktinidint viici silnym dienofiliim

Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti, nizkovalentni slouceniny tézsich prvkil
p-bloku se nékterymi svymi vlastnostmi podobaji prechodnym koviim, predevsim svou
zvySenou reaktivitou a schopnosti aktivovat malé molekuly. Zasadnim aspektem téchto
reakci prechodnych kovl je vsak jejich reversibilita. PrestoZe bylo za posledni dobu
pripraveno mnoho takovych slouCenin obsahujicich téZ8i pniktogen, jejich vyuZiti
pro aktivaci C-C vazeb je témér neprostudovano.b! Teprve nedavno skupina
prof. Cornella publikovala vyuZiti bismutinidinu ArBi, pripraveného nasi skupinou, jako
katalyzatoru pro hydrogenaci azosloucenin, pricemz katalyticky cyklus je

pravdépodobné zaloZen na Bi(I)/Bi(IIl) redoxnim paru.62

Na zakladé jiz drive zjisténého dienového charakteru chelatovanych
pniktinidin(i1821 (viz str. 18 a 23) byla provedena studie reaktivity ArE (E = Sb nebo Bi)
k vybranym silnym dienofilim s cilem prostudovat, zda jsou diskutované pniktinidiny
schopné adice na nasobnou vazbu za vzniku odpovidajiciho 6-¢lenného kruhu. Tyto

Diels-Alderovy reakce, které v heterocyklickych produktech obsahuji atom dusiku, jsou

v Vv
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Teprve nedavno byla publikovana studie, kde byl takovy heterocyklus obsahujici atom

bismutu piipraven z bismabenzenu za pouziti RC=CR, kde R = CO2zMe (DMAD).64

3.3.1. Reakce se substituovanymi alkyny

Stibinidin ArSb reaguje ochotné v hexanu pri 0 °C s elektronové deficitnimi
alkyny RC=CR" (R = CO:Me, R° = CO2Me nebo H) a cykloadici vznikaji
1-stiba-1,4-dihydroiminonaftaleny ve formé Zluté sraZeniny jako sloucenina 18 a 19
svytézkem 88, resp. 81 % (Schéma 41). Tyto slouceniny jsou dobfe rozpustné
v etherickych (Et20, thf) a aromatickych (toluen, benzen) rozpoustédlech a nerozpustné

v hexanu. Slouceniny 18 a 19 vsak vykazuji nizkou stabilitu v roztoku a k jejich rozkladu

1

N H
Me 0,C—==—CO,M
>< COCT= 2° // CO,Me
Sb

—N \N/" Cco,Me

dochazi jiZz po nékolika hodinach.

ArSb Sb

Schéma 41 Priprava heterocyklickych sloucenin 18 a 19.

Piitomnost dvojné vazby vzniklé zplvodni C=C vazby alkynu v obou
slou¢eninach byla potvrzena také vibraénimi spektry v pevném stavu. V IC a Ramanové
spektru sloucCeniny 18 byly pozorovany dva pdasy valenc¢nich vibraci C=0 esterové
skupiny v rozmezi 1697 - 1725 cm‘l, zatimco u slouceniny 19 byl v obou spektrech
pozorovan jen jeden pas pri 1703 a 1706 cm-1. Byla potvrzena také pritomnost pouze
jedné vazby C=N iminové skupiny s jednim pasem pfti 1633 cm! pro 18 a 1629 cm

pro 19.
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Struktura v roztoku byla ur¢ena pomoci 1H a 13C{1H} NMR spektroskopie v CsDe.
Bylo také potvrzeno, Ze sloucenina 19 vznika jako jeden regioizomer, tedy CH skupina
nesymetrického alkynu je vazana na atom antimonu. Spektra slou€enin 18 a 19 obsahuji
jednu sadu signalt pincerového ligandu s typickym posunem jedné nedotéené CH=N
skupiny 6(1H) = 7,97 a 8,04 ppm a §(13C) = 155,0 a 155,7 ppm. Druha ptivodné iminova
skupina, kterd se ucastni reakce, poskytuje signdly typické pro CH-N skupinu
O(tH) = 6,99 a 7,00 ppm a §(13C) = 81,4 a 78,9 ppm. Atomy uhliku z pivodni vazby C=C
alkynu poskytuji dva signaly 8(13C) = 159,1 a 162,9 pro 18; 160,2 a 162,7 pro 19. Byla
mérena také 1H-1>N HMBC spektra, kde jsou vidy pozorovany dva signdly s posuny
O(**N) = -32,1 a -32,4 ppm pro nedot¢enou CH=N skupinu a -237,6 a -244,6 ppm

pro mistkovou CH-N skupinu.

Vhodné monokrystaly byly obdrzeny rekrystalizaci z Et20 (18) nebo z matecného
louhu (19) pii 5 °C a molekulové struktury vpevné fazi byly ziskany pomoci
rentgenostrukturni analyzy (Obrazek 25). Krystalografické parametry jsou uvedeny
v Priloze 5. Obé slouceniny krystalizuji v prostorové grupé P-1 a jsou si navzajem velmi
podobné. Centrdlni atom Sb je koordinovany tfemi atomy a obsahuje jeden volny
elektronovy par. Jeho geometrie se tedy bliZi trigonalni pyramidé se sumou vazebnych
uhld na atomu Sb 243,3 nebo 243,0° (pro slouc¢eninu 18 nebo 19). Pivodni vazba
Sb1-C1, ktera je zachovana i v produktech, odpovida jednoduché vazbé [2,1496(15)
nebo 2,1316(15) A]. Dale na atomu Sb vznikly dvé nové kovalentni vazby, a to Sb1-C9
s vazebnou vzdalenosti 2,1785(15) nebo 2,1775(17) A a Sb1-N1 s vazebnou vzdalenosti
2,0881(13) nebo 2,0902(15) A. Obé vazby odpovidaji hodnotdm pro jednoduchou vazbu
[Zkov(Sb-N) = 2,11 A a Zkov(Sb-C) = 2,15 A].31 Naproti tomu vazebna vzdalenost Sb1-N2
je 2,9970(13) nebo 2,9696(16) A, coz znamend, Ze dochazi jen ke slabé vzijemné
interakci s druhou donorovou skupinou ligandu. Dal$i nové vznikld jednoducha
kovalentni vazba je C7-C8 a jeji délka odpovida 1,534(2) nebo 1,555(2) A
[Zkov(C-C) = 1,50 A].31 Centralni heterocyklus s anulovanym benzenovym kruhem je diky
dvojnym vazbam C1-C2 svazebnou vzdalenosti 1,384(2) nebo 1,394(2) A a C9-C8
s vazebnou vzdalenosti 1,335(2) nebo 1,336(2) A podobny 7-azabenzonorbornadienu.65

Stoji za zminku, Ze slouCeniny 18 a 19 jsou prvnim strukturné charakterizovanym

VvV
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Obrdzek 25 Molekulovd struktura sloucenin 18 (vievo) a 19 (vpravo). Vodikové atomy byly

pro prehlednost vynechdny.

Reakce bismutinidinu ArBi se symetricky substituovanym alkynem DMAD
v hexanu pii 0 °C vedla ke vzniku svétlé srazeniny slouceniny 20 s vytézkem 81 %
(Schéma 42). Jedna se o analog slouceniny 18, jehoz stabilita v roztoku je ale podstatné
nizsi. Ztoho dGvodu mohla byt sloucenina 20 charakterizovana pouze NMR
spektroskopii. Jiny pribéh ma vsak reakce s nesymetricky substituovanym alkynem
RC=CR’, kde R/R" = H/CO2Me. Dle NMR spektroskopie vznikala smés slouceniny 21
spolu svychozim bismutinidinem. Po pridani dalstho ekvivalentu alkynu doslo
ke kvantitativnimu vzniku slouceniny 21. Stejny vysledek Ize ziskat reakci ArBi primo se
dvéma ekvivalenty alkynu, a sloucenina 21 tak byla izolovana jako svétly prasek
svytéZkem 91 %. Prvni krok jejiho vzniku probiha s nejvétS$i pravdépodobnosti
analogicky jako u sloueniny 19, avSak tato struktura je v tomto pripadé nezachytitelny
meziprodukt. Pritomnosti kyselého protonu dal$i molekuly alkynu nejspiSe okamZité
dochéazi ke Stépeni vazby Bi-N v meziproduktu za vzniku slouceniny 21. Analogické

Stépeni alkynem HC=CPh bylo jiZ dfive popsano v pripadé vazby Bi-NMe2.66

Pritomnost volného alkynu byla potvrzena vibraénimi spektry. IC spektrum
slouceniny 20 je velmi podobné slouceniné 18 a potvrzuje pritomnost dvou esterovych
skupin valen¢nimi vibracemi pfi 1724 a 1693 cm'! a pritomnost iminové
skupiny valen¢ni vibraci pfi 1631 cm-1. Struktura slouceniny 21 byla potvrzena i spektry
s charakteristickym pasem pro sekundarni aminovou skupinu (3304 cm),
nesymetricky substituovany alkyn (2120 cm-1), iminovou skupinu (1637 cm1) a dvéma

pasy pro esterové skupiny (1690 - 1700 cm-1).
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Schéma 42 Priprava heterocyklickych sloucenin 20 a 21.

Charakterizace obou sloucenin vroztoku probéhla pomoci H a 13C{IH} NMR
spektroskopie v CsDe. Spektrum slouceniny 20 je analogické tomu pro slouc¢eninu 18.
Pro slouceniny 20 a 21 byly pozorovany signaly pro jednu CH=N skupinu
s 0(*H) = 8,03 nebo 8,32 ppm; §(13C) = 157,2 nebo 159,9 ppm a pro CH-N skupinu
s 8(*H) = 10,48 nebo 6,20 ppm; 5(13C) = 92,9 nebo 67,7 ppm. Kvarterni uhliky ptivodniho
alkynu spojené dvojnou vazbou poskytuji signaly s §(13C) = 161,8 a 181,2 ppm pro 20;
145,5 a 179,5 ppm pro 21. Analogicky odpovidaji také 5(**N) posuny pro CH=N skupinu
(-38,4 nebo -34,1 ppm). Sloucenina 20 obsahuje mustkujici CH-N skupinu
s 8(1°N) = -213,9 ppm, zatimco ve slouceniné 21 se vznikla aminova skupina NH v 1H-15N
HMBC projevuje dubletem pti 6(*°N) = -288,1 ppm (Ynu = 69 Hz), a charakteristickym
singletem v !H spektru sposunem 0,80 ppm. Druhy alkyn ve sloucCeniné 21

se zachovanou trojnou vazbou poskytuje signaly s 6(13C) =100,1a111,1 ppm.

Rekrystalizaci z Et20 pri 5 °C se podarilo pripravit vhodny monokrystalicky
materidl pouze pro slouceninu 21, ktera krystalizuje v prostorové grupé P21
(Obrazek 26). Krystalografické parametry jsou uvedeny v Ptiloze 5. Centralni atom Bi
slouceniny 21 je koordinovan tfemi atomy a obsahuje jeden volny elektronovy par.
Analogicky jako u sloucenin 18 a 19 dochazi k adici jednoho alkynu za vzniku novych

kovalentnich vazeb Bi1l-C11 svazebnou vzdalenosti 2,261(5) A a C7-C8 s vazebnou
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vzdalenosti 1,522(7) A [Zkov(Bi-C) = 2,26 A a Zkov(C-C) = 1,50 A].31 K atomu Bi je viak
terminalné vazany i druhy alkyn s Bil-C16 vazebnou vzdalenosti 2,301(5) A, pri¢emz
mezi atomy C16 a C17 ziistdva zachovana trojna vazba se vzdalenosti 1,198(8) A
[Zkov(C=C) = 1,20 A].31 Koordinaéni polyedr na atomu Bi tedy odpovida trigonalni
pyramidé a vazebna vzdalenost Bi1-N1 s hodnotou 2,811(4) A ma oproti slou¢eninim
18 a 19 charakter pouze intramolekularni interakce [Zkov(Bi-N) = 2,22 A].31 Koordinace
druhého atomu N2-Bil je jesté slabsi [2,990(4) A]. Centralni heterocyklus je moZné
oznalit jako bismacyklohexadien se dvéma vazbami C1-C2 [1,383(9) A] a C8-C11
[1,318(7) A] odpovidajicimi dvojné vazbé [Zrev(C=C) = 1,34 A].3! Jsou znamy podobné
strukturni fragmenty fosforu, v ptipadé bismutu vSak existuje jen jeden analogicky

piiklad.6*

Obrazek 26 Molekulovd struktura slouceniny 21. Vodikové atomy byly

pro prehlednost vynechdny.

3.3.2. Reakce s N-substituovanymi maleinimidy

Na zadkladé vyse uvedenych slibnych vysledkl byla vykonana studie reaktivity
pniktinidinti také svybranymi heterocykly obsahujicimi ndsobnou vazbu C=C.
Slouc¢enina ArSb byla tedy vhexanu pri pokojové teploté ponechana reagovat
s N-substituovanymi maleinimidy RN(C(O)CH)2, kde R = Me, tBu nebo Ph, a béhem

5 minut doslo ke vzniku adi¢nich produktti 23 - 25 ve formé bilé srazeniny s vytézKky 98,
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96, resp. 85 % (Schéma 43). Tyto slouceniny jsou dobte rozpustné v etherickych (Et20,

thf) a aromatickych (toluen, benzen) rozpoustédlech a nerozpustné v hexanu.

Analogické reakce byly ucinény také s bismutinidinem ArBi. V jeho pripadé vSak
nedochazelo ke vzniku pozadovanych produktti, ale dle NMR spektroskopie bylo mozné

v reak¢ni smési detekovat nezreagované vychozi latky.

O
>< | N—R
—N
| q
— ?7 3:
_Nk
R Me (22)
ArSb R =tBu (23)
R = Ph (24)

Schéma 43 Priprava heterocyklickych sloucenin 22 - 24.

SloZeni vSech sloucenin bylo jednoznacné stanoveno pomoci ESI-MS s hmotnostni
odchylkou pod 3 ppm. Hmotnostni spektra méfena v plném rozsahu v pozitivnim moédu
obsahovala signaly charakteristickych iontt [M + H]* pri m/z 476,1294; 518,1765
a 538,1433. Pritomnost imidového fragmentu ve slouceninach 23 - 25 byla potvrzena
také vibra¢nimi spektry, pfic¢emZ vIC a Ramanové spektru byly pozorovany pasy

valen¢nich vibraci C=0 skupiny v rozmezi 1750 - 1772, resp. 1684 - 1704 cm-1.

Struktura v roztoku byla urcena pomoci H, 13C{1H} a 15N NMR spektroskopie
v CsDs. NMR spektra vsech tri sloucenin obsahuji tfi sady signalii. Majoritni sada
odpovidd pritomnosti daného produktu, zatimco dvé minoritni sady poukazuji
na pritomnost vychozich sloucenin, tedy stibinidinu a odpovidajictho maleinimidu.
SlouCeniny 23 - 25 se projevuji typickym signdlem CH=N skupiny s posuny
S6(tH) = 7,99 - 8,00 ppm a §(13C) = 155,6 - 155,7 ppm. Vyrazné posunuté jsou oproti této
skupiné chemické posuny nové vzniklé CH-N skupiny §('H) = 6,24 - 6,37 ppm
a d(13C) = 75,3 - 76,2 ppm (tj. signal X z ABX spinového systému, viz Obrazek 27).
Signaly pro dvé CH skupiny maleinimidového fragmentu jsou soucasti vySe zminéného
ABX spinového systému s posuny 6(1H) = 2,21 - 2,42 a 2,36 - 2,56 ppm (tj. signal Ba A)

a chemické posuny J§(13C) jsou v intervalu 42,6 - 49,8 ppm. Jsou tedy vyznamné
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posunuty ve srovnani s CH=CH vazbou vychozich maleinimidi [§(*H) = 5,65 - 5,73 ppm
a 6(13C) = 133,7 ppm]. V 'H-15SN HMBC spektrech je mozné pozorovat tii signaly,
a to pro CH=N skupinu [J(**N) = -30,9 - -37,2 ppm], CH-N skupinu
[6(15N) =-271,2 - -277,9 ppm] a N-imidu [8(1°N) =-190,3 - -209,9 ppm].

EXSY

N
N

\\/ ABX spinovy
X ) B systém
F\L] > @ ? ? —3 ? """"""""""""""""
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T T 7 £ T 1
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Obrdzek 27 Vyvoj v IH NMR spektrech (500,20 MHz, CsDs, 294 K) pti méreni nejprve
samotnych rozpusténych monokrystalii slouceniny 22 (A), ddle po pridavku ArSb (B)
a nakonec po pridavku N-methylmaleinimidu (C). Sipky oznacené popiskem EXSY
znamenaji, Ze mezi témito signdly byla v 'H-1H EXSY spektru pozorovdna chemickd

vymeéna. Signdly tBu skupiny nejsou zobrazeny z diivodu prehlednosti.
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Dynamicka rovnovaha mezi obéma vychozimi latkami a danym produktem
v roztoku byla prokazana pridavkem nadbytku ArSb, coZ vedlo k posunuti rovnovahy
ve prospéch produktii a uplnému vymizeni NMR signalli pro odpovidajici maleinimid,
a analogicky dochazelo k tomuto déji také pridanim nadbytku maleinimidu (Obrazek
27). Tento jev byl potvrzen také 1H-1H EXSY spektroskopii. Na ptiklad pro slouceninu 22
je mozné pozorovat chemickou vyménu mezi Me skupinou produktu [6(1H) = 2,82 ppm]
a vychoziho maleinimidu [6(*H) = 2,49 ppm], nebo mezi CH=N skupinou produktu
[6(tH) = 8,02 ppm] a vychoziho stibinidinu [6(*H) = 8,91 ppm] (rtizové EXSY Sipky
v Obrazku 27). Tento fakt naznacuje, Ze slouceniny 23 - 25 se v roztoku rozkladaji zpét

na vychozi latky, a adice vazby CH=CH maleinimidu je tedy reversibilni.

VSechny slouceniny ztoho divodu byly studovany také pomoci 'H VT-NMR
spektroskopie (Obrazek 28). ZvySovanim teploty toluenovych roztoki sloucenin 23 - 25
dochazelo k posunu rovnovahy ve prospéch vychozich latek. Opakovanym zahtivanim
a chlazenim vzorkl byla prokdzana reversibilita tohoto procesu. Na zakladé teplotni
zavislosti rovnovazné Kkonstanty Kbyly pro reakci vtoluenu-ds vypocitany
termodynamické parametry sndasledujicimi hodnotami: AG® = -3,48 kcal'mol-1;
AH® = -16,51 kcal'mol-1; AS® = -43,72 cal-K-1'mol-1 (23); AG° -1,94 kcal'mol-1;
AH®° = -16,39 kcal'mol-1; AS°® = -48,48 cal'K-1'mol-1 (24); AG° -2,59 kcal'mol-1;
AH° =-16,56 kcal-mol-1; AS® = -46,87 cal-K-1-mol-1 (25).

Dal$im pozorovanym déjem v 1H-1H EXSY spektrech je také chemickd vyména
mezi CH=N skupinou a signalem X z ABX spinového systému finalniho produktu,
odpovidajictho nové vzniklé CH-N skupiné, ¢imZ byla prokidzana dynamicka
enantiomerizace v roztoku pro vSechny tfi slouc¢eniny (zelené EXSY Sipky v Obrazku 27).
K témto adicnim reakcim miize dochazet priblizenim maleinimidu z jedné nebo druhé
strany roviny stibinidinu a za ucasti pouze jednoho CH=N fragmentu, tudiZ by mohlo
dochazet ke ¢tyfem moZznostem ataku maleinimidu. Z divodu vzajemné symetrie vSak
vznikaji ve vSech pripadech pouze dva enantiomery, které maji jedno stereogenni

centrum na nové vzniklém CH-N fragmentu.
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Obrdzek 28 Vysledky méreni 1H VT-NMR spektroskopie (400,13 MHz, toluen-dsg) slouceniny
22 umoZiujici vyneseni van’t Hoffovy zdvislosti k vypocitdani hodnot termodynamickych

parametrti dané reakce. * oznacuje stopu Et20.

V souladu s experimentdlné urenymi termodynamickymi parametry jsou
z teoretickych vypocti® ziskané hodnoty |AH| a |AG| vétsi v pripadé 23 a 25
nez v pripadé 24. Na druhou stranu hodnoty aktiva¢nich parametrti A¥H a A*G adice
maleinimidu na ArSb jsou mens$i pro R = Me a Ph, neZ pro tBu. Stericky objemny
substituent jako je tBu tedy jednoznacné vede k destabilizaci produktu a odpovidajiciho
tranzitniho stavu. Ten lze zjednoduSené popsat jako interakci mezi HOMO slouceniny
ArSb, ktery je zodpovédny za Sb1-C1 m-interakci, a LUMO maleinimidu (Obrazek 29).

Vnové vzniklem HOMO takovéhoto tranzitniho stavu, vedouciho kvyslednym

* Teoretické vypocty byly vypracovany ve spolupraci se skupinou prof. Ketkova z G.A. Razuvaev Institute

casti Priloha 6 této disertacni prace.
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produktlim 23 - 25, sniZzuje popisovana vazebna interakce mezi orbitaly jeho energii

a usnadnuje adici maleinimidu na ArSb, coz zavrSuje danou reakci.

LUMO+1
So11ev s HUMO

/1,71 ev
/

E=-6,20eV TS (ArSb> 22)

Obrazek 29 Optimalizovand geometrie tranzitniho stavu (A), HOMO (povrch vykreslen pri
elektronové hustoté 0,02 a.u.) (B) a energeticky diagram (M06-2X/Def2-TZVP) interakce
mezi HOMO ArSb a LUMO maleinimidu (C) p¥i vzniku slouceniny 22.

Kromé vySe uvedeného mechanismu byl vSak zvaZovan i zcela jiny zaloZeny
na teoretické moznosti [1+2] cykloadice maleinimidi na ArSb a nasledné redistribuci
vazeb za vzniku findlnich produktii. Tato dvaha vychazela z nedavno publikované prace
skupiny prof. Bertranda,?3 kterad tento mechanismus popsala u singletového fosfinidinu
(viz Schéma 12 vteoretické casti). Nicméné zcela odliSnd elektronova struktura
slouceniny ArSb ve srovnani s uvedenou slouceninou fosforu déla tento mechanismus

zcela nepravdépodobnym, coz bylo potvrzeno i teoretickou studii.

Vhodny monokrystalicky material byl u vSech slou¢enin obdrzen rekrystalizaci
zroztoku diethyletheru pifi 5 ©°C a vSechny tfi derivaty krystalizuji
v centrosymetrické prostorové grupé P-1 (23 a 25) nebo P21/c (24) jako racemat
(Obrazek 30). Krystalografické parametry jsou uvedeny v Priloze 6. Centralni atom Sb
zaujima geometrii trigonalni pyramidy v disledku vzniku vazeb Sb1-C17 s vazebnou
vzdalenosti 2,199(3) - 2,211(3) A odpovidajici Zkov(Sb-C) = 2,15 A3! a Sb1-N1
s vazebnou vzdalenosti 2,082(2) - 2,090(7) A, ktera velmi dobte odpovida kovalentni
vazbé [Zkov(Sb-N) = 2,11 A].3! Naproti tomu druhy atom N2 zfistivd pouze slabé
intramolekularné koordinovan [2,9405(18) - 2,962(3) A]. Dalsi nové vznikla kovalentni
vazba C7-C20 vykazuje vazebné délky 1,564(4) - 1,565(5) A odpovidajici jednoduché
vazbé [Zkov(C-C) = 1,50 A],3! pri¢emZ atom C7 piivodné z CH=N skupiny vykazuje
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tetraedrickou geometrii. Plivodné nasobna vazba mezi atomy C17 a C20 odpovida

s vazebnymi vzdalenostmi 1,528(5) - 1,535(12) A jednoduché vazbé.

Obrdzek 30 Molekulovd struktura sloucenin 22 (nahote vlevo), 23 (nahore vpravo) a 24

(dole). Vodikové atomy byly pro prehlednost vynechdny.
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4.7ZAVER

Jak vyplynulo z teoretické ¢asti této prace, o chemii tézsich pniktinidind toho neni
prili§ znamo, a proto zatim nebyla vénovana dostateCna pozornost ani jejich reaktivité.
V otazce elektronové struktury diskutovanych pniktinidini je na né mozné nahlizet
primarné jako na slouceniny, které obsahuji na centralnim atomu 15. skupiny dva volné
jejich koordina¢nich moznosti, tj. vyuziti jako ligandd v chemii dal$ich prechodnych
kov, a to i s jinymi nez karbonylovymi komplexy, a pozornost pii tom byla sméfovana
na potencialni vyuziti obou elektronovych part pro koordinaci. Jak bylo uvedeno, leh¢i
(N)CN chelatované pniktinidiny mohou zaroven vykazovat dienové nebo aromatické
chovani. Z tohoto divodu byla v ramci této disertacni prace studovana také reaktivita

tézsich analogt vici silnym dienofilam.

Prvni cast vénovana koordina¢ni chemii je rozdélena na zakladé skupin
periodické soustavy prvki (pricemz v piipadé bismutinidinovych derivati byly tyto
pokusy v drtivé vétSiné neuspésné v dlsledku redukce daného prechodného kovu).
S pfechodnymi kovy 9., 10. a 11. skupiny doslo ke vzniku odpovidajicich komplexd.
V pripadé komplext zlatnych se poprvé podaftilo pripravit také koordinac¢ni slouceninu
obsahujici dativni vazbu Bi(I)—Au(I). Spole¢nym znakem vSech izolovanych komplexti je
vzajemna stechiometrie 1:1, kdy tedy vznika jedna koordina¢ni vazba mezi atomem E
a prechodnym kovem M. Kjejimu vzniku se vyuZiva p-orbitalu atomu E
(viz schéma nize, reakce A). OvSem v pripadé allyl-palladnatych komplex doslo
ke vzniku zadanych komplexli ve stechimetrickém poméru 1:2 (Sb:Pd). Tim bylo
prokazano, zZe stibinidin tedy skute¢né miize vystupovat jako ctyr-elektronovy donor.
Teoretickymi vypocty bylo potvrzeno, Ze ke koordinaci centralnitho atomu Pd jsou
vyuzivany dva formalné sp? hybridni orbitaly atomu Sb (reakce B). Soucasné bylo mozZné
zménou stechiometrie pripravit i komplex obsahujici pouze jeden koordinovany
fragment Pd, priCemZ vazbena situace je stejna, jako tomu je u vySe uvedenych
komplexi (reakce A). Tento fakt jasné indikuje moznost budouciho vyuziti studovanych
sloucenin jako ligandi s prepinatelnou dvou-elektronovou ¢i ¢tyr-elektronovou donacni

schopnosti.
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__ R—C=C—R

E = Sb nebo Bi

Druha c¢ast disertacni prace byla vénovana reakcim pniktinidind s vybranymi
organickymi substraty obsahujicimi nasobné vazby s cilem experimentalné potvrdit ci
vyvratit jejich skrytou heterodienovou povahu. Byly uskutecnény reakce se
substituovanymi elektronové deficitnimi alkyny a s heterocyklickymi slou¢eninami
obsahujicimi izolovanou C=C vazbu (tj. N-substituovanymi maleinimidy), pricemz se
ukazalo, Ze dle predpokladu skute¢né dochazi k cykloadi¢ni reakci za vzniku unikatnich
heterocyklickych sloucenin (reakce C, D). Tim byl potvrzen uvazovany dienovy
charakter i u tézSich NCN chelatovanych pniktinidinti. DoSlo také k zasadnimu zjiSténi,

nebot se prokazalo, Ze reakce s maleinimidy jsou zcela reversibilni v zavislosti

na teploté.

Zavérem lze tici, Ze vramci této disertacni prace byly nejen pripraveny nové
zajimavé slouceniny prvki 15. skupiny. Rovnéz bylo také potvrzeno, Ze NCN chelatované
pniktinidiny mohou skute¢né vystupovat jako ligandy pro prechodné kovy, pricemz se
miZe jednat o dvou-, ale i Ctyt-elektronové donory (v piripadé antimonu). Mohou ovSem
vystupovat i jako skryté heterodieny v Diels-Alderovych reakcich a timto zplisobem
poskytovat zcela nové heterocyklické slouceniny na bazi tézkych prvki 15. skupiny.
Zv1asté tento poznatek se zda byt velmi vyznamnym s ohledem na vyuziti v organické
syntéze obdobnych heterocyklii, priCemz za zminku stoji i reversibilita adi¢niho kroku,

ktera se zda byt slibna s ohledem na budouci testovani v katalyze.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1. Pouzita technika

Vsechny operace popsané v experimentdlni ¢asti byly provedeny, pokud neni
uvedeno jinak, v prisné inertni atmosfére argonu (99,999%; Linde technoplyn a.s.,
Praha). Syntézy byly provedeny technikou Schlenkovych nadobek, predem ve vakuu
dikladné vyzihanych, s vyuzitim sept a kanyl, pfipojenych k lince s rozvodem
vakuum/argon. Filtrace byly provadény pomoci predem vysuSenych (pfi 130 °C)

nerez-ocelovych filtracnich kanyl opatrenych filtracnim papirem ze skelnych vlaken.

5.2. Pouzita rozpoustédla pro syntézy a méreni

Vsechna rozpoustédla pouzitd pro syntézy byla zbavena vlhkosti a Kkysliku
pomoci zatizeni PureSolv MD 7 od firmy Innovative Technology pro suseni rozpoustédel

pod atmosférou argonu a pracujici na bazi prito¢nych kolon s molekulovymi sity.

Deuterovana rozpoustédla pro NMR spektroskopii byla suSena a zbavena kysliku
nasledujicim zplisobem: Deuterovany benzen (CsDe; 99,6% obsah atoml D,
Sigma-Aldrich) byl v atmosféfe argonu zahiivdn k varu s Li[AlH4], oddestilovan
a nasledné preveden na predem vysuSend (zahtivanim na 400 °C ve vakuu po dobu
3 hodin) molekulova sita (3 A) ve formé kuli¢ek. Deuterovany chloroform (CDCls; 99,6%
obsah atomi D, Sigma-Aldrich) byl vatmosféfe argonu zahfivan kvaru s CaHa,
oddestilovan a nasledné opét preveden na predem vysusSena (zahrivanim na 400 °C
ve vakuu po dobu 3 hodin) molekulova sita (3 A) ve formé kuli¢ek. Deuterovany
tetrahydrofuran (thf-ds; 99,5% obsah atomi D, Sigma-Aldrich) byl v atmosféie argonu
zahtivan k varu po dobu nékolika hodin s draslikem v pritomnosti benzofenonu a tésné
pred pouzitim oddestilovan. Deuterovany acetonitril (CD3CN; 99,8% obsah atomt D,
Sigma-Aldrich), deuterovany tetrachlorethan (C2D2Cls; 99,5% obsah atomt D,
Sigma-Aldrich) a deuterovany toluen (toluen-ds; 99% obsah atomti D, Sigma-Aldrich)
byly suSeny stanim na predem vysuSenych (zahrivanim na 400 °C ve vakuu po dobu

3 hodin) molekulovych sitech (3 A) ve formé kuli¢ek.
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5.3. Pouzité vychozi slouceniny
ArSb [Ar = CeH3-2,6-(CH=NtBu)z2]

ArBi [Ar = Ce¢H3-2,6-(CH=NtBu):]
[RPtCl(dmso)] a [RPd(pu-Cl)]2

R = Ce¢H4-2-(CH2NMez)

R = Fe[n?°-CsHs][n?-CsHs-2-(CHz2NMez]

[Au(C=CPh)]4
n-Butyllithium (nBulLi)
Chlorid antimonity (SbCl3)
Chlorid bismutity (BiCls)
Li[AlHa4]

[(cod)Ir(u-CD]2
[(cod)Rh(p-CD)]2
[(cot)2Rh(p-Cl)]2
cis-[PtClz2(Me2S)2]
cis-[PtClz(dmso)z]
[PdClz(MeCN)z2]
[Pd(n3-C3Hs)(p-Cl)]2
[Pd(m3-CsHaMe) (p-Cl)]2
[Pd(m3-C3Hs)(u-CF3CO2) ]2
[AuCl(Me2S)]
[Au(IPr)(MeCN)]*[BF4]-
Dimethylacetylendikarboxylat (DMAD)

Methyl propiolat

pripraven dle literatury35

pripraven dle literatury3’

pripraven dle literatury®?
pripraven dle literatury®®
pripraven dle literatury®®
Sigma-Aldrich; 1,6M roztok v hexanu
Sigma-Aldrich; 99,99+%
Sigma-Aldrich; 99,99+%
Sigma-Aldrich; 2M roztok v thf
Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich; 98%
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich; 97%
Sigma-Aldrich; 99%

Sigma-Aldrich; 99%
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N-methylmaleinimid Sigma-Aldrich; 97%

N-t-butylmaleinimid Sigma-Aldrich; 97%
N-fenylmaleinimid Sigma-Aldrich; 97%
Celite (kfemelina) Sigma-Aldrich

5.4. Pouzité experimentalni techniky
5.4.1. NMR spektroskopie

Roztokova 1H, 13C, 15N a 19F NMR spektra byla mérena na pristrojich Bruker
Ascend 500 MHz nebo Bruker Ultrashield 400 MHz, vybavenych bud'to Sirokopasmovou
laditelnou sondou s chlazenymi RF civkami (CryoProbe Prodigy) nebo standardni
Sirokopasmovou laditelnou sondou, a to ve standardnich 5 mm uzaviratelnych kyvetach
plnénych pod atmosférou argonu. Z divodu znac¢né citlivosti byly vybrané vzorky
plnény v argonové atmosfére do NMR kyvet opatrenych teflonovym vzduchotésnym

Sroubovacim uzavérem.

K prifazeni signdli v NMR spektrech bylo vyuZzito rlznych 1D a 2D
homo- iheteronuklearnich technik, zahrnujicich 'H, 1H-1H COSY, 1H-1H EXSY, 1H-1H
NOESY, 13C{1H}, 13C{1H} APT, 1H-13C HSQC a 'H-13C HMBC. 15N NMR chemické posuny
byly ziskany technikou 1H-15N HMBC.

Chemické posuny v 1H a 13C NMR spektrech byly kalibrovany na rezidualni signal
rozpoustédel: C¢De [6(1H) = 7,16 ppm a 6(13C) = 128,39 ppm], CDCIs3 [§(*H) = 7,27 ppm
a 6(13C) = 77,23 ppm], thf-ds [6(*H) = 1,73 a 3,58 ppm a §(13C) = 25,37 a 67,57 ppm],
CDs3CN [8(1H) = 1,94 ppm a 6(13C) = 1,39 ppm] a C2D2Cls [§(*H) = 6,00 ppm]. 15N NMR
spektra byla kalibrovana na CH3sNO2 (externi standard) [6(*°N) = 0,0 ppm] a 1°F NMR
spektra byla kalibrovana na CFCls (externi standard) [6(1°F) = 0,0 ppm].

Tvary signali v NMR spektrech (multiplicita) jsou v této praci oznacCovany
nasledujicimi zkratkami: s = singlet, d = dublet, t = triplet, q = kvartet, pent = pentet,
hep = heptet, dd = dublet dubletu, m = multiplet. Singletovy tvar signald je v pripadé

potieby dale upiesnén: br = Siroky, vbr = velmi Siroky.

82



Dynamické simulace VT-NMR spekter byly provedeny pomoci modulu DNMR3,

jenZ je soucasti softwaru SpinWorks 4.2.8 (autor Kirk Marat, University of Manitoba).

5.4.2. Rentgenostrukturni analyza

Vhodny monokrystalicky material pokryty vrstvou inertniho oleje (perfluoralkyl
ether) byl umistén na sklenéném vlakné. Pro monokrystaly vétSiny sloucenin byla
kompletni difrak¢éni data ziskana na difraktometru typu Bruker D8-Venture s Cu (Cu/Ka
zdroj; A =1,54178 A) nebo Mo (Mo/Ka zdroj; A = 0,71073 A) mikrofokusovanym RTG
(IuS) zdrojem pri 150(2) K. Data byla zaznamenana pomoci detektoru Photon CMOS.

Vzorek byl chlazen pristrojem 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 vyreSena a dopresnéna pomoci programi
XT-version 2014/5 a SHELXL-2014/7 implementovanych v systému APEX3 v2016.5-0
(Bruker AXS).70

Minoritni mnoZstvi monokrystalickych vzorki bylo méreno na ctyfkruhovém
difraktometru Nonius KappaCCD s CCD ploSnym detektorem monochromatizovanym
MoK/a zafenim (A = 0,71073 A) za teploty 150(1) K. Korekce na absorpci zafeni byly
provedeny za pouZiti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.”? Struktury byly vyreSeny
pomoci piimych metod (SIR92)72 a upiesnény pomoci softwaru SHELXL9773 (metodou

nejmensich ¢tvercii F2) za pouziti vSech vyskalovanych reflexi.

Tézké atomy byly upresnény anizotropicky. Vodikové atomy byly vétSinou
lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé, avSak pro konecné vyreSeni krystalové
struktury byly vSechny vodikové atomy prepocitdny do idedlnich pozic (riding model)
podle prirazenych teplotnich faktori Hiso(H) = 1,2 Ueq pro arylové skupiny,
a Hiso(H) = 1,5Ueq pro alifatické skupiny s délkami vazeb C-H = 0,96; 0,97; 0,98 a 0,93 A
pro methyl, methylen, methin a vinyliden, resp. vodikové atomy aromatickych kruhf,

resp. 0,86 nebo 0,82 A pro N-H nebo 0-H vazby.

Krystalograficka data pro vSechny pripravené slouCeniny lze nalézt

v Prilohach 1 - 6 této prace.
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5.4.3. Infracervena spektroskopie

Infracervena spektra’ pripravenych sloucenin 15 a 18 - 24 byla mérena
na pristroji Nicolet 6700 metodou ATR na diamantovém krystalu v oblasti
4000 - 100 cm. Intenzita pasii je v ramci experimentalni ¢asti uvedena pomoci zkratek
br - Siroky, vs - velmi silny, s - silny, m - stfedni, w - slaby, vw - velmi slaby,

sh - rameno.

5.4.4. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra’4 pripravenych sloucenin 15 a 18 - 24 byla mérena
na pristroji Nicolet iS50 (excita¢ni laser 1064 nm) v oblasti 4000 - 100 cm L. Intenzita
past je vramci experimentalni ¢asti uvedena pomoci zkratek br - Siroky, vs - velmi

silny, s - silny, m - stiedni, w - slaby, vw - velmi slaby, sh - rameno.

5.4.5. ESI-hmotnostni spektrometrie

ESI-MS spektra pripravenych sloucenin 10 - 13, 15 - 17 a 22 - 24 byla mérena
na hmotnostnim spektrometru Esquire 3000 (BrukerDaltonics) s elektrosprejem jako
iontovym zdrojem a s analyzatorem microTOF-Q. Hmotnostni spektra prvniho radu byla
zaznamenana v rozsahu m/z 50 - 1200 pii zaznamu kladnych nebo zapornych iont.
Slouc¢eniny byly rozpustény v acetonitrilu nebo dichlormethanu a pomoci infuzni pumpy
privedeny do hmotnostniho spektrometru. Pritok rozpusténého vzorku byl 3 nebo
5 pl/min. VSechny uvedené hodnoty m/z odpovidaji monoizotopické konfiguraci

prislusnych iontt.

5.4.6. Elementdrni analyza

Elementarni analyza byla provedena na pristroji LECO-CHNS-932.
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5.4.7. Bod tani

Bod tani pripravenych sloucenin byl méren ve sklenénych kapilarach na

bodotavku Stuart SMP3 (Bibby Sterilin Ltd.).

5.5. Priprava sloucenin

Priprava slouceniny 1

Roztok 155 mg ArSb (1,1 ekv., 0,43 mmol) v20 ml
</® toluenu byl pri pokojové teploté pridan k 20 ml toluenového
X\ Ll

Ir” roztoku 130 mg [(cod)Ir(p-Cl)]2 (0,19 mmol). Vznikla smés byla

‘fi’\‘/k michana 5 minut. Barva reak¢ni smési se okamZzité zménila
%Sbf z tmavé modré na oranZovohnédou. Poté bylo za sniZeného
N>< tlaku odpareno rozpoustédlo a smés byla promyta malym

mnozstvim hexanu a vysuSena ve vakuu za vzniku oranZového
prasku slouceniny 1. Izolovany vytézek 242 mg (90 %), teplota tani 204 - 207 °C.
Elementarni analyza pro Czs4Hs3sClIrN2Sb (M = 700,98 g/mol): C 41,1 %; H 5,0 %;
Nalezeno: C 40,8 %; H 5,2 %. 1H NMR (500 MHz, CsDs, 25 °C): 6 = 1,11 (m, 2H, CH2-cod),
1,19 (m, 2H, CH2-cod), 1,54 [s, 18H, (CH3)3C], 1,82 (m, 2H, CHz-cod), 1,88 (m, 2H,
CH-cod), 1,94 (m, 2H, CHz-cod), 5,02 (m, 2H, CH-cod), 7,24 (t, 3Jun = 7,3 Hz, 1H, Ar-H4),
7.36 (d, 3Jun = 7,3 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,41 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CsDs,
25 °C): 0 = 30,4 (s, CHz-cod), 32,7 [s, (CH3)3C], 35,2 (s, CHz-cod), 51,4 (s,
CH-cod), 60,6 [s, (CH3)3C], 78,9 (s, CH-cod), 126,3 (s, Ar-C4), 131,7 (s, Ar-C3,5), 141,3 (s,
Ar-C2,6),157,4 (s, CH=N), 166,7 (s, Ar-C1).

Priprava slouceniny 2

Sloucenina 2 byla pripravena analogickym postupem,
<//®/\ o jak bylo popsano pro slouceninu 1. Z ArSb (112 mg, 1,1 ekv,,
N Rh 0,31 mmol) a [(cod)Rh(p-Cl)]z (69 mg, 0,14 mmol) vznikl

@L’Nk cihlové cerveny prasek slouceniny 2. Izolovany vytézek

Sh.

—\7 136 mg (80 %), teplota rozkladu 184 - 187 °C. Vhodné
X monokrystaly byly obdrZeny rekrystalizaci z roztoku toluenu

s pridavkem malého mnozstvim hexanu. Elementarni analyza
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pro C24H35CIN2RhSb (M = 611,67 g/mol): C 47,1 %; H 5,8 %; Nalezeno: C 47,3 %; H
5,4 %. 1H NMR (500 MHz, CeDs, 25 °C): & = 1,36 (m, 2H, CHz2-cod), 1,54 (m, 2H, CH2-cod),
1,65 [s, 18H, (CH3)3C], 1,91 (m, 4H, CH2- a CH-cod), 2,08 (m, 2H, CH2-cod), 5,50 (m, 2H,
CH-cod), 7,24 (t, 3Jun = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 7,37 (d, 3/un = 7,5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,50 (s, 2H,
CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CsDs, 25 °C): 8 = 29,5 (s, CH2-cod), 33,0 [s, (CH3)3C],
34,4 (s, CH2-cod), 60,8 [s, (CH3)3(C], 67,8 (d, Yrnc = 14,0 Hz, CH-cod), 94,4 (d,
Yrne = 9,0 Hz, CH-cod), 125,7 (s, Ar-C4), 131,7 (s, Ar-C3,5), 140,8 (s, Ar-C2,6), 156,7 (s,
CH=N), 169,9 (s, Ar-C1).

Priprava slouc¢eniny 3

Roztok 76 mg ArSb (1,1 ekv., 0,21 mmol) v 20 ml thf byl

_N>< pii pokojové teploté priddn k30 ml thf roztoku 136 mg

l [(cot)2Rh(u-Cl)]2 (0,19 mmol). Smés byla poté michdna 5 minut.

thCIZ Barva reakéni smési se zménila z tmavé modré na hnédou za vzniku
=N

Cerné srazeniny. Poté bylo za sniZeného tlaku odpareno
k rozpoustédlo, smés byla na vzduchu extrahovana 70 ml benzenu
a zfiltrovana pres fritu S4 svrstvou Celitu za vzniku
ZlutooranZového roztoku. Pomalym odpatrovanim tohoto roztoku za laboratorni teploty
byly obdrzeny zlutooranzové monokrystaly slouceniny 3. Izolovany vytéZek 44 mg (45
%), teplota rozkladu 140 °C. Elementarni analyza pro CisH23Cl2N2Rh (M = 417,18
g/mol): C 46,1 %; H 5,6 %; Nalezeno: C 46,2 %; H 5,3 %. 1H NMR (400 MHz, C¢Ds, 25 °C):
d = 1,54 [s, 18H, (CHs3)3C], 6,83 (t, 3/un = 8 Hz, 1H, Ar-H4), 6,95 (d, 3/un = 8 Hz, 2H, Ar-
H3,5), 7,55 (d, Yruu = 3,9 Hz, 2H, CH=N). 1H NMR (500 MHz, CDCI3, 25 °C): 6 = 1,74 [s,
18H, (CH3)3C], 7,24 (t, 3/un = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4), 7,54 (d, 3Jun = 7,6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,26
(d, "/ron = 3,6 Hz, 2H, CH=N). 13C {tH} NMR (100,61 MHz, CsDs, 25 °C): 6 = 31,0 [s,
(CH3)3C], 62,6 [s, (CH3)3C], 122,9 (s, Ar-C4), 128,9 (d, 3Jrnc = 6,5 Hz, Ar-C3,5), 143,1 (s, Ar-
C2,6), 167,6 (s, CH=N), 184,0 (d, Yrac = 30,2 Hz, Ar-C1). 13C {1H} NMR (125,76 MHz,
CDCl3, 25 °C):
6 = 31,0 [s, (CH3)3C], 62,7 [s, (CH3)3C], 123,7 (s, Ar-C4), 129,4 (s, Ar-C3,5), 142,3 (s,
Ar-C2,6),167,6 (s, CH=N), 181,7 (d, Yrnc = 30,0 Hz, Ar-C1).
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Priprava slouc¢eniny 4

cl Roztok 183 mg ArSb (1,1 ekv., 0,50 mmol) v 20 ml thf

I\/IeZS—>IIDt—CI byl pii pokojové teploté pridan k 20 ml thf roztoku 178 mg

~T='N/k cis-[PtCl2(Me2S)2] (0,46 mmol). Barva reakéni smési se zménila
%Sb" z tmavé modré na svétlou, pricemz doslo k vylouceni Zluté
X srazeniny. Smés byla michana dalSich 30 minut, a poté byl
roztok odfiltrovan. Vznikly zluty prasek byl promyt malym
mnozstvim hexanu a vysuSen ve vakuu za vzniku slouceniny 4. Izolovany vytézek
243 mg (77 %), teplota rozkladu 210 - 213 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrZzeny
rekrystalizaci ze smési dichlormethan/hexan pifi 5 °C. Elementarni analyza
pro C18H29CI2N2PtSSb (M = 693,25 g/mol): C 31,2 %; H 4,2 %; N 4,0 %; Nalezeno:
C31,5%; H 4,4 %; N 4,2 %. TH NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1,74 [s, 18H, (CH3)s(C],
2,06 [s, 3Jeen = 53,4 Hz, 6H, (CH3)2S], 7,77 (t, 3Jun = 7,7 Hz, 1H, Ar-H4), 7,88 (d,
3Jun = 7,7 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,86 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCl3, 25 °C):
8 = 23,5 [s, (CH3)2S], 32,3 [s, (CH3)s3C], 61,5 (s, (CH3)3C), 128,8 (s, Ar-C4), 132,5 (s,
Ar-C3,5), 141,4 (s, Ar-C2,6), 159,3 (s, CH=N), 159,8 (s, Ar-C1).

Priprava slouceniny 5

- Sloucenina 5 byla pripravena analogickym postupem,
dmso—>|ét—C| jak bylo popsano pro slouceninu 4. Z ArSb (283 mg, 1,1 ekv,,

_Tz'N/k 0,78 mmol) a cis-[PtClz(dmso)z] (297 mg, 0,70 mmol) vznikla
@N;Sb’ slouCenina 5. Izolovany vytézek 402 mg (81 %), teplota
X rozkladu 150 °C. Vhodné monokrystaly anti-5 byly obdrzeny
rekrystalizaci ze smési dichlormethan/hexan pii 5 °C.

Elementarni analyza pro CisH29Cl2N20PtSSb (M = 709,25 g/mol): C 30,5 %; H 4,1 %;
N 4,0 %; Nalezeno: C 30,7 %; H 4,5 %; N 4,2 %. NMR spektra obsahuji dvé sady signalt
pro slouceniny anti-5 a syn-5 ve vzdjemném integralnim pomeéru 0,9:1. Data pro anti-5:
1H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1,73 [s, 18H, (CH3)3(C], 3,66 [s, 6H, (CH3)2S0], 7,70
(t, 3Jun = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4), 7,83 (d, 3Jun = 7,6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,77 (s, 2H, CH=N).
13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 32,2 [s, (CH3)3C], 46,8 [prekryv dvou
singletd anti-5 a syn-5, 2Jeic = 60 Hz, (CH3)2S0], 60,8 [s, (CH3)3(], 128,8 (s, Ar-C4), 133,0
(s, Ar-C3,5), 140,5 (s, Ar-C2,6), 159,9 (s, Ar-C1), 160,7 (s, CH=N). Data pro syn-5: 1H NMR

87



(500 MHz, CDCIs, 25 °C): § = 1,76 [s, 18H, (CH3)3C], 3,03 [s, 6H, (CH3)2S0], 7,73 (t,
3Jun = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4), 7,85 (d, 3/un = 7,6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,87 (s, 2H, CH=N). 13C{1H}
NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 32,3 [s, (CH3)3C], 46,8 [piekryv dvou singleti
anti-5 a syn-5, 2Jpic = 60 Hz, (CH3)2S0], 61,5 [s, (CH3)3C], 129,1 (s, Ar-C4), 132,7 (s,
Ar-C3,5), 141,0 (s, Ar-C2,6), 159,3 (s, Ar-C1), 160,1 (s, CH=N).

Priprava slouceniny 6
Ly Roztok 101 mg ArSb (2,2 ekv., 0,28 mmol) v 20 ml thf
N byl pfi pokojové teploté pridan k 20 ml thf roztoku 69 mg
Fl’d—CI [(CeH4-2-(CH2NMe2))Pd(pu-Cl)]z (0,13 mmol). Reakéni smés
§T=N/k byla michana 5 minut. Barva reak¢ni smési se zménila z tmaveé
%sé. modré na tmavé oranZovou. Poté bylo za sniZeného tlaku
N>< odpafeno rozpoustédlo a smés byla promyta malym
mnozstvim hexanu a vysuSena ve vakuu za vzniku oranzového
prasku slouceniny 6. Izolovany vytézek 148 mg (93 %), teplota rozkladu 201 - 204
°C. Vhodné monokrystaly anti-6 byly obdrzeny rekrystalizaci z thf roztoku pii -30 °C.
Elementarni analyza pro C2sH3sCIN3PdSb (M = 641,20 g/mol): C 46,8 %; H 5,5 %; N 6,6
%; Nalezeno: C 46,9 %; H 5,3 %; N 6,3 %. NMR spektra obsahuji dvé sady signalt anti-6
a syn-6 ve vzajemném pomeéru 1:0,5. Data pro anti-6: tH NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C):
6 = 1,56 [s, 18H, (CH3)3C], 2,61 [s, 6H, (CH3)2N], 3,81 (s, 2H, NCH2), 7,07 [m(br), 3H,
CeH4-H3,4,5], 7,63 (prekryv dvou signalii anti-6 a syn-6, Ar-H4), 7,85 (prekryv dvou
signali anti-6 a syn-6, Ar-H3,5), 8,25 [s(br), 1H, CeéH4-H6], 8,85 (s, 2H, CH=N). 13C{1H}
NMR (125,76 Hz, CDClIs, 25 °C): 6 = 32,3 [s, (CH3)3C], 49,7 [s, (CH3)2N], 60,4 [s, (CH3)3(],
72,5 (s, NCH2), 122,7 a 123,2 (s, CeHs-C4,5), 126,2 (s, CeH4-C3), 126,9 (prekryv dvou
singletli anti-6 a syn-6, Ar-C4), 132,0 (prekryv dvou singlet anti-6 a syn-6, Ar-C3,5),
138,6 (s, CeH4-C6), 139,7 (s, Ar-C2,6), 148,9 (s, CeHs-C1), 149,8 (s, CeH4-C2), 159,0 (s,
CH=N), 165,4 (s, Ar-C1). Data pro syn-6: tH NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 1,80 [s,
18H, (CH3)3C], 2,75 [s, 6H, (CH3)2N], 3,73 (s, 2H, NCHz), 5,46 [s(br), 1H, C¢H4-H6], 5,98
a 6,57 [s(br), 1H + 1H, Ce¢H4-H4,5], 6,74 [s(br), 1H, CeH4-H3], 7,63 (ptekryv dvou signalt
anti-6 a syn-6, Ar-H4), 7,85 (prekryv dvou signala anti-6 a syn-6, Ar-H3,5), 8,88 (s, 2H,
CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 32,8 [s, (CH3)3C], 49,9 [s, (CH3)2N],
61,3 [s, (CH3)3C], 72,3 (s, NCH2), 122,1 a 124,7 (s, CeH4-C4,5), 122,4 (s, CeH4-C3), 126,9
(prekryv dvou singleti anti-6 a syn-6, Ar-C4), 132,0 (prekryv dvou singletli anti-6
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a syn-6, Ar-C3,5), 137,7 (s, CeHs-C6), 140,3 (s, Ar-C2,6), 146,7 (s, CeHa-C1), 151,2 (s,
CéH4-C2), 157,8 (s, CH=N), 166,9 (s, Ar-C1).

Priprava slouceniny 7

Slouenina 7 byla pripravena analogickym postupem,
jak bylo popsano pro slouceninu 6. Z ArSb (93 mg, 1,1 ekv,,
Fl)t_a 0,25mmol) a [(CeHs-2-(CH2NMez))PtCl(dmso)] (103 mg,
‘T=N/k 0,23 mmol) vznikla sloucenina 7. Izolovany vytézek 165 mg
%56' (97 %), teplota rozkladu 130 °C. Vhodné monokrystaly anti-7
N>< byly obdrZeny rekrystalizaci ze smési toluenu/hexan pii -30 °C.
Elementarni analyza pro C2sH3sCIN3PtSb (M = 729,86 g/mol):
C41,1 %; H 4,8 %; N 5,8 %; Nalezeno: C 40,9 %; H 4,7 %; N 5,9 %. NMR spektra obsahuji
dvé sady signdli anti-7 a syn-7 ve vzajemném integralnim poméru 1:0,2. Data pro
anti-7: 1TH NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1,57 [s, 18H, (CH3)3C], 2,73 [s, 6H, (CH3)2N],
3,81 (s, 2H, NCH2), 7,05 (m, 3H, CeHs-H3,4,5), 7,63 (t, 3/un = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 7,80 (d,
3Jun = 7,5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,31 (dd, 3/un = 8,3 Hz, 3/pi = 68,2, 1H, CcH4-H6), 8,78 (s, 2H,
CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 32,1 [s, (CH3)3C], 50,1 [s, (CH3)2N],
60,3 [s, (CH3)3C], 73,9 (s, Yeic = 47 Hz, NCH2), 121,7 (s, CeHs-C3), 122,1 a 126,3 (s,
CeH4-C4,5), 127,1 (s, Ar-C4), 131,8 (s, Ar-C3,5), 136,2 (s, CéHs-C1), 137,4 (s, CeH4-C6),
140,3 (s, Ar-C2,6), 149,2 (s, CéH4-C2), 159,3 (s, CH=N), 163,8 (s, Ar-C1). Data pro syn-7:
1H NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1,77 [s, 18H, (CH3)3C], 2,92 [s, 6H, (CH3)2N], 3,71 (s,
2H, NCH2), 5,66 (d, 3/un = 7,6 Hz, 3Jpss = 53,0 Hz, 1H, CeH4-H6), 5,95 a 6,59 (t, *Jun = 7,0 Hz,
"Junu = 6,7 Hz, 1H + 1H, CeHs4-H4,5), 6,77 (d, 3J/un = 6,7 Hz, 1H, CeHs4-H3), 7,70 (t,
3Jun = 7,3 Hz, 1H, Ar-H4), 7,84 (d, 3Jun = 7,3 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,83 (s, 2H, CH=N).
13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 32,4 [s, (CH3)sC], 50,6 [s, (CH3)2N], 61,3 [s,
(CH3)3C], 73,7 (s, NCH2), 121,1 (s, CeH4-C3), 121,5 a 125,0 (s, CeH4-C4,5), 127,3 (s,
Ar-C4), 132,1 (s, Ar-C3,5), 137,7 (s, CeHs-C6), 140,7 (s, Ar-C2,6), 148,4 (s, CeH4-C2), 158,1

(s, CH=N), 164,9 (s, Ar-C1), (CéH4-C1) nebyl pozorovan.
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Priprava slou¢eniny 8

Roztok 429 mg ArSb (1,1 ekv,, 1,17 mmol) v 20 ml

HH ,L/ toluenu byl pii pokojové teploté pridan k suspenzi 406 mg
@Feéﬁl cl [{Fe(n>-CsHs)(n>-CsH3-2-(CH2NMez))}Pd(p-Ch)]2 (0,53

T mmol) v 20 ml thf a smés byla michdna 20 minut. Barva
S s S o V
@Sg reakéni smeési se zmeénila z tmavé modré na tmavé

N>< cervenou. Poté byl roztok zahusStén zhruba na % objemu

a ponechan krystalizovat pri 5 °C. Byly obdrZeny tmavé
Cervené Kkrystaly slouceniny 8. Izolovany vytéZek 686 mg (87 %), teplota tani
173 - 176 °C. Vhodné monokrystaly syn-8 byly obdrzeny rekrystalizaci z nasyceného
roztoku toluenu pfi 5 °C. Elementarni analyza pro Cz9H39ClFeN3PdSb
(M =749,12 g/mol): C 46,5 %; H 5,3 %; N 5,6 %; Nalezeno: C 46,7 %; H 5,5 %; N 5,5 %.
NMR spektra obsahuji dvé sady signalli anti-8 a syn-8 ve vzijemném integralnim
poméru 0,3:1. Data pro anti-8: tH NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 1,33 [s, 9H,
(CH3)3C], 1,88 [s, 9H, (CH3)3C], 2,61 [s, 3H, (CH3)N], 3,11 [s, 3H, (CH3)N], 3,15 a 3,32 (AB
spinovy systém, Jas = 2Jun = 14,6 Hz, 2H, NCHz), 4,08 (s, 1H, Cp'-H3), 4,16 (s, 5H, Cp), 4,24
(s, 1H, Cp’-H4), 4,60 (s, 1H, Cp'-H5), 7,58 (t, 3/uu = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4), 7,74 a 7,89
(d + d, 3un = 7,6 Hz, 1H + 1H, Ar-H3,5), 8,68 (s, 1H, CH=N), 8,98 (s, 1H, CH=N).
13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 31,9 [s, (CH3)3C], 32,9 [s, (CH3)3C], 50,0 [s,
(CH3)N], 52,5 [s, (CH3)N], 60,6 [s, (CH3)3C] - druhy signal pro (CH3)sC nebyl pozorovan,
60,9 (s, Cp'-C3), 64,2 (s, NCH2), 66,2 (s, Cp'-C4), 69,2 (s, Cp), 72,6 (s, Cp’-C5), 95,4 a 96,2
(s, Cp'-C1,2),126,8 (s, Ar-C4), 131,9 a 132,1 (s, Ar-C3,5), 138,7 a 141,1 (s, Ar-C2,6), 157,8
(s, CH=N), 160,1 (s, CH=N), 166,2 (s, Ar-C1). Data pro syn-8: 1H NMR (500 MHz, CDClIs,
25°C): 6 = 1,68 [s, 9H, (CH3)3C], 1,90 [s, 9H, (CH3)3C], 2,00 (d, 3/un = 1,3 Hz, 1H, Cp'-H5),
2,66 [s, 3H, (CH3)N], 3,02 [s, 3H, (CH3)N], 2,95 a 3,64 (AX spinovy systém,
Jax =2Jun = 13,7 Hz, 2H, NCH?2), 3,48 (t, 3/un = 2,3 Hz, 1H, Cp’-H4), 3,51 (s, 5H, Cp), 3,78 (d,
3Jun = 1,5 Hz, 1H, Cp’-H3), 7,78 (t, 3Jun = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 7,96 a 8,00 (d, 3/un = 7,5 Hz,
1H + 1H, Ar-H3,5), 8,98 (s, 1H, CH=N), 9,00 (s, 1H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz,
CDCls, 25 °C): 6 = 32,6 [s, (CH3)3C], 32,9 [s, (CH3)3C], 50,1 [s, (CH3)N], 51,0 [s, (CH3)N],
61,2 [s, (CH3)3C], 61,7 [s, (CH3)3(], 61,9 (s, Cp’-C3), 65,2 (s, NCHz2), 65,9 (s, Cp'-C4), 68,9
(s, Cp), 70,4 (s, Cp’-C5), 88,9 a 95,7 (s, Cp'-C1,2), 127,2 (s, Ar-C4), 131,9 a 132,3 (s,
Ar-C3,5), 140,1 a 140,9 (s, Ar-C2,6), 157,5 (s, CH=N), 158,6 (s, CH=N), 167,3 (s, Ar-C1).
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Priprava slouceniny 9

| Roztok 200 mg ArSb (1,1 ekv, 0,55 mmol) v 20 ml
HHI/A

N toluenu byl pfi pokojové teploté pridan k20 ml
@Fe_éiirc thf  roztoku 272 mg  [{Fe(n5-CsHs)(n5-CsH3-2-
“IﬁNJ( (CHz2NMez:))}PtCl(dmso)] (0,49 mmol) a smés byla michana
%Sb, 3 hodiny. Barva reakéni smési se zménila postupné z tmavé

N>< modré na oranzZovou. Poté byl roztok zahustén zhruba na

% objemu, pricemZ béhem odparovani doslo k vysraZeni

cervenooranzového prasku. Prebytecny roztok byl odfiltrovan a prasek byl vysuSen
ve vakuu za vzniku slouceniny 9. Izolovany vytézek 376 mg (91 %), teplota tani
251 - 254 °C. Vhodné monokrystaly syn-9 byly obdrZeny rekrystalizaci z nasyceného
roztoku toluenu pifi 5 °C. Elementarni analyza pro C29H39CIFeN3PtSb
(M =837,78 g/mol): C 41,6 %; H 4,7 %; N 5,0 %; Nalezeno: C 41,2 %; H 4,8 %; N 5,3 %.
NMR spektra obsahuji dvé sady signali anti-9 a syn-9 ve vzajemném integralnim
poméru 0,4:1. Data pro anti-9: TH NMR (500 MHz, CDCIs, 25 °C): 6 = 1,37 [s, 9H,
(CH3)3C], 1,89 [s, 9H, (CH3)3C], 2,78 [s, 3H, (CH3)N], 3,16 a 3,33 (AB spinovy systém,
JaB = 2Jun = 14,2 Hz, 2H, NCH2), 3,22 [s, 3H, (CH3)N], 4,12 (s, 5H, Cp), 4,12 (s, 1H, Cp'-H3),
4,26 (t, 3/un = 2,1 Hz, 1H, Cp’-H4), 4,54 (s, 1H, Cp’-H5), 7,60 (t, 3/un = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4),
7,73 a 7,84 (d + d, 3/un = 7,5 Hz, 1H + 1H, Ar-H3,5), 8,64 (s, 1H, CH=N), 8,89 (s, 1H,
CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 31,7 [s, (CH3)3C], 32,5 [s, (CH3)3C],
50,8 [s, (CH3)N], 52,8 [s, (CH3)N], 59,9 (s, Cp'-C3), 60,3 [s, (CH3)3(], 60,5 [s, (CH3)3(], 66,3
(s, NCH2), 66,4 (s, Cp’-C4), 68,9 (s, Cp), 70,9 (s, Cp’-C5), 78,0 a 96,5 (s, Cp’-C1,2), 127,0 (s,
Ar-C4), 131,6 a 132,2 (s, Ar-C3,5), 139,3 a 141,7 (s, Ar-C2,6), 158,0 (s, CH=N), 160,5 (s,
CH=N), 164,2 (s, Ar-C1). Data pro syn-9: 1H NMR (500 MHz CDCl3, 25 °C):
8 =1,68 [s, 9H, (CH3)3C], 1,87 [s, 9H, (CH3)3C], 2,02 (d, 3/un = 1,3 Hz, 1H, Cp’-H5), 2,79 [s,
3H, (CH3)N], 2,99 a 3,60 (AX spinovy systém, Jax = 2Jun = 13,7 Hz, 2H, NCH2), 3,19 [s, 3H,
(CH3)N], 3,49 (s, 5H, Cp), 3,51 (t, 3/un = 2,2 Hz, 1H, Cp'-H4), 3,85 (d, 3/un = 1,4 Hz, 1H,
Cp'-H3), 7,79 (t, 3Jun = 7,4 Hz, 1H, Ar-H4), 7,94 a 7,97 (d + d, 3/un = 7,4 Hz, 1H + 1H,
Ar-H3,5), 8,94 (s, 1H, CH=N), 8,96 (s, 1H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls,
25°C): 6 = 32,4 [s, (CH3)3C], 32,5 [s, (CH3)3C], 51,0 [s, (CH3)N], 51,6 [s, (CH3)N], 61,1 [s,
(CH3)3(], 61,2 (s, Cp’-C3), 61,6 [s, (CH3)3(], 66,3 (s, Cp'-C4), 66,8 (s, NCH2), 68,8 (s, Cp),
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69,6 (s, Cp'-C5), 72,1 a 96,7 (s, Cp'-C1,2), 127,6 (s, Ar-C4), 132,0 a 132,3 (s, Ar-C3,5),
140,5 a 141,3 (s, Ar-C2,6), 157,5 (s, CH=N), 159,0 (s, CH=N), 165,5 (s, Ar-C1).

Priprava slouceniny 10

~

pd-c) byl pri pokojové teploté pridan k 20 ml thf roztoku 228 mg

‘;N/k [PA(n3-CsHs)(u-CJ2 (062 mmol) a smés byla michéna

:\ 0 30 minut. Barva reakcni smési se okamzité zménila z tmaveé
N

modré na oranzovou. Poté bylo za sniZeného tlaku odpareno

XY,
of ) rozpoustédlo. Odparek byl rekrystalizovan znasyceného

Roztok 250 mg ArSb (1,1 ekv., 0,69 mmol) v 20 ml thf

roztoku acetonitrilu pri 5°C. Vzniklé Zluté krystaly byly
izolovany filtraci, vysuSeny ve vakuu a charakterizovany jako sloucenina 10. Izolovany
vytéZek 433 mg (95 %), teplota rozkladu 139 - 142 °C. Vhodné monokrystaly byly
obdrzeny rekrystalizaci z benzenového roztoku. tH NMR (500 MHz, CD3CN, 25 °C):
6 = 1,58 [s, 18H, (CH3)3C], 2,12 [s(br), 2H, CHz-allyl], 3,34 [s(br), 2H, CH2-allyl], 3,55
[s(br), 2H, CHz-allyl], 4,34 [s(br), 2H, CHz-allyl], 5,10 (pent, 3/un = 9,9 Hz, 2H, CH-allyl),
7,76 (t, 3Jun = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4), 8,04 (d, 3/un = 7,6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,99 (s, 2H, CH=N).
13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDsCN, 25 °C): & = 32,5 [s, (CH3)3C], 53,8 [s(br), CHz-allyl],
61,3 [s, (CH3)3(C], 77,1 (s(br), CHz-allyl), 113,4 (s, CH-allyl), 129,6 (s, Ar-C4), 133,5 (s,
Ar-C3,5), 140,2 (s, Ar-C2,6), 161,0 (s, CH=N), (Ar-C1) nebyl pozorovan. ESI-MS
(pozitivni méd): m/z 6929457 [M - ClJ* (77%), m/z 511,0348 [ArSbPd(allyl)]*
(100%).

Priprava slouceniny 11

Me Roztok 255 mg ArSb (1,1 ekv., 0,34 mmol) v 20 ml thf

"~
Pd-Cl [Pd(n3-C3H4Me)(p-Cl)]2 (0,31 mmol) a smés byla michana

~/V 15 minut. Barva reakéni smési se okamzité zménila z tmavé
Sb . y . v y
= \ modré na Zlutou. Poté bylo za sniZeného tlaku odpareno

b 2 rozpous$tédlo.  Vznikly  odparek byl  krystalizovan
/ ~
Cl

byl pti pokojové teploté piidan k 20 ml thf roztoku 120 mg

z nasyceného roztoku benzenu pti 5 °C. Byly obdrZeny Zluté
Me  monokrystaly slouceniny 11, které bylo moZno izolovat

filtraci. 1zolovany vytéZek 210 mg (91 %), teplota rozkladu 116 - 118 °C. 1H NMR
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(500 MHz, CDsCN, 25 °C): 6 = 1,57 [s(prekryv), 18H, (CH3)3C], 1,93 [s(ptekryv), 6H,
CHs-allyl], 3,18 [s(br), 2H, CH2-allyl], 4,12 [s(br), 2H, CH-allyl], 4,94 (q, 3/un = 10,1 Hz, 2H,
CH-allyl), 7,74 (t, 3Jun = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 8,03 (d, 3/un = 7,5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 8,98 (s,
2H, CH=N). BBC{1H} NMR (125,76 MHz, CDsCN, 25 °C): 6 = 17,9 (s, CHs-allyl), 32,5 [s,
(CH3)3C], 50,1 [s(br), CHz-allyl], 61,3 [s, (CH3)3C], 96,0 [s(br), CH-allyl], 113,1 (s,
CH-allyl), 129,3 (s, Ar-C4), 133,4 (s, Ar-C3,5), 140,2 (s, Ar-C2,6), 160,8 (s, CH=N), (Ar-C1)
nebyl pozorovan. ESI-MS (pozitivni méd): m/z 720,9748 [M - ClI]* (100%), m/z
525,0485 [ArSbPd(CHz-allyl)]* (56%).

Priprava slouceniny 12

F Roztok 214 mg ArSb (1,1 ekv., 0,59 mmol) v 20 ml
\

pd-ooccr, thf byl pti pokojové teploté pridan k suspenzi 278 mg

\[\]/k [Pd(n3-C3Hs)(pu-CF3CO2)]2 (0,53 mmol) ve 20 ml thf
@N;Sb asmés byla michana 5 minut. Barva reakéni smési se
X 5 okamZité zménila z tmavé modré na tmavé oranZovou.
CFSCOO/ \) Poté byla zfiltrovana a filtrat byl odparen za sniZeného
tlaku. Smés byla rozpusténa v 5 ml benzenu, bylo pridano
5 ml hexanu a nasledné byla lehce zahusténa ve vakuu. Krystalizaci pti pokojové teploté
byly obdrzeny ZlutooranZové monokrystaly slouCeniny 12, které bylo moZno izolovat
filtraci. Izolovany vytézek 416 mg (80 %), teplota rozkladu 92 - 95 °C. tH NMR (500
MHz, CDs3CN, 25 °C): 6 = 1,56 [s, 18H, (CH3)3C], 3,00 [s(vbr), 8H, CHz-allyl], 3,93 [s(vbr),
8H, CHo-allyl], 5,26 (pent, 3Jun = 10,0 Hz, 2H, CH-allyl), 7,85 (t, 3Jun = 7,6 Hz, 1H, Ar-H4),
8,16 (d, 3Jun = 7,6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 9,10 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz,
CD3CN, 25 °C): § = 32,3 [s, (CH3)3C], 61,6 [s, (CH3)3(], signal (CHz-allyl) nebyl pozorovan
pravdépodobné kviili vyraznému rozsireni, 116,4 (s, CH-allyl), 118,2 (q, Ycr = 295,4 Hz,
CF3), 130,7 (s, Ar-C4), 134,6 (s, Ar-C3,5), 139,7 (s, Ar-C2,6), 153,5 (s, Ar-C1), 160,7 (q,
2Jcr = 33,0 Hz, €C=0), 161,9 (s, CH=N). 19F NMR (376,50 MHz, CD3CN, 25 °C): 6 = -74,8 (s,
CFs3). ESI-MS (pozitivni méd): m/z 770,9611 [M - CF3COO]+ (100%), m/z 511,0311
[ArSbPd(allyl)]* (5%).
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Priprava slouc¢eniny 13

~

Pd-Cl byl pfi pokojové teploté pridan k 20 ml thf roztoku 249 mg

—I:}N/k slou¢eniny 10 (0,34 mmol). Barva reak¢ni smési se postupné
N

Roztok 137 mg ArSb (1,1 ekv., 0,38 mmol) v 20 ml thf

zménila z tmavé modré na cervenou a byla michana dalSich
X 10 minut. Poté bylo bez zahrivani za sniZeného tlaku odpareno
rozpoustédlo. Pridanim benzenu doSlo k vysrazeni oranzovych
mikrokrystali slouCeniny 13. Mate¢ny louh byl zahu$tén a na tmavém misté pii 5 °C
vznikla druha frakce oranzovych krystalii slouc¢eniny 13. Obé frakce byly vysusSeny
vevakuu bez zahtivani. Izolovany vytéZek 346 mg (93 %), teplota rozkladu
120 - 123 °C. tH NMR (500 MHz, CDsCN, 25 °C): & = 1,13 [s(br), 1H, CHz-allyl], 1,23
[s(br), 1H, CHz-allyl], 1,57 [s, 18H, (CH3)3C], 3,10 (d, »/Juu = 13,9 Hz, 1H, CHz-allyl), 4,11
(d, Wun = 6,9 Hz, 1H, CHz-allyl), 4,69 (m, 1H, CH-allyl), 7,66 (t, 3/un = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4),
8,03 (d, 3/un = 7,5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 9,10 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz,
CDsCN, 25 °C): 6 = 32,5 [s, (CH3)s3C], 51,0 (s, CHz-allyl), 61,1 [s, (CH3)3C], 77,8 [s(br),
CHz-allyl], 112,2 (s, CH-allyl), 127,1 (s, Ar-C4), 133,2 (s, Ar-C3,5), 140,0 (s, Ar-C2,6),
159,9 (s, CH=N), 167,3 (s, Ar-C1). ESI-MS (pozitivni méd): m/z 547,0089 [M + H]*
(36%), m/z 504,9643 [M - C3Hs]* (100%).

Priprava slouceniny 14

247 mg ArSb (1,1 ekv., 0,68 mmol) bylo rozpusténo

|
C,!«u v20 ml toluenu a pii pokojové teploté pridano k20 ml
‘TﬁN/k toluenového roztoku 181 mg [AuCl(Me2S)] (0,61 mmol).
%Sbf Barva reak¢ni smési se zménila z tmavé modré na svétle
N>< zelenou a po chvili doSlo k vysraZeni Zluté sraZeniny. Smés

byla michana 20 minut, a poté byl roztok odfiltrovan. Vznikly
prasek byl promyt smési hexan:toluen (9:1) a vysuSen ve vakuu za vzniku slouCeniny
14. I1zolovany vytézek 315 mg (86 %), teplota tani 106 - 109 °C. Vhodné monokrystaly
byly obdrZeny rekrystalizaci ze smési dichlormethanu s pridavkem malého mnoZstvi
toluenu. Elementarni analyza pro CisH23AuCIN2Sb (M = 597,55 g/mol): C 32,2 %; H
3,9 %; N 4,7 %; Nalezeno: C 32,3 %; H 4,1 %; N 4,5 %. 1H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C):
6 =1,61 [s, 18H, (CH3)3C], 7,66 (t, 3Jun = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 7,94 (d, 3/un = 7,5 Hz, 2H,
Ar-H3,5), 8,92 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125.76 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 32,4 [s,
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(CH3)3C], 60,8 [s, (CH3)3C], 127,8 (s, Ar-C4), 132,7 (s, Ar-C3,5), 139,3 (s, Ar-C2,6), 159,1
(s, Ar-C1), 159,6 (s, CH=N).

Priprava slouceniny 15

328 mg ArSb (0,90 mmol) bylo rozpusténo

(<\ /':Sb.‘)N\é v30 ml benzenu a za stalého michani bylo

najednou priddno 268 mg pevného [AuC=CPh]4

@
T N/k (0,22 mmol). Po 48 hodinach michani pii pokojové
@sﬁ, teploté roztok zménil barvu na Zlutozelenou
—_a ©
N>< 2 [Au(CCPh),] a vznikla zarivé Zlutd sraZenina. Poté bylo za

sniZzeného tlaku odpareno rozpoustédlo, smés
promyta malym mnoZstvim hexanu a vysuSena ve vakuu za vzniku slouceniny 15.
Izolovany vytézek 508 mg (85 %), teplota rozkladu 130 °C. Vhodné monokrystaly
byly obdrzeny rekrystalizaci ze smési thf spridavkem malého mnoZstvi hexanu
pii -20 °C. Elementarni analyza pro C4sHssAuzN4Sb2 (M = 1328,46 g/mol): C 43,4 %; H
4,4 %; N 4,2 %; Nalezeno: C 43,4 %; H 4,2 %; N 4,1 %. 1H NMR (500 MHz, CDCl;3, 25 °C):
d = 1,40 [s(br), 36H, (CH3)3C], 7,09 [m(br), 2H, Ph-H4], 7,14 (m, 4H, Ph-H3,5), 7,38
[d(br), 4H, Ph-H2,6], 7,63 (t, 3/un = 7,5 Hz, 2H, Ar-H4), 8,07 [d(br), 4H, Ar-H3,5], 9,00 (s,
4H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 32,4 [s, (CH3)3C], 60,5 [s,
(CHs)s(], 125,8 (s, Ph-C4), 127,5 (s, Ar-C4), 127,9 (s, Ph-(C3,5), 132,3 (s, Ph-C2,6), 133,3
(s, Ar-C3,5), 138,8 (s, Ar-C2,6), 157,9 (s, Ar-C1), 159,6 (s, CH=N), signaly (C=C) a (Ph-C1)
nebyly pozorovany pravdépodobné kvili vyraznému rozsireni; ztoho diivodu byla
mérena spektra v thf-ds. tH NMR (500 MHz, thf-ds, 25 °C): 6 = 1,38 [s, 36H, (CH3)3(C],
6,95 [m(br), 2H, Ph-H4], 7,05 (m, 4H, Ph-H3,5), 7,23 [d(br), 4H, Ph-H2,6], 7,64 [t(br), 2H,
Ar-H4], 8,25 (d, 3Jun = 5,8 Hz, 4H, Ar-H3,5), 9,34 (s, 4H, CH=N). 13C{tH} NMR (125,76
MHz, thf-ds, 25 °C): § = 32,6 [s, (CH3)3C], 61,1 [s, (CH3)3C], 102,6 (s, C=CAu), 125,1 (s,
Ph-C4), 128,1 (s, Ar-C4), 128,4 (s, Ph-C3,5), 132,6 (s, Ph-C2,6), 134,5 (s, Ar-C3,5), 140,1
(s, Ph-C1), 140,2 (s, Ar-C2,6), 158,33 (s, Ar-C1), 161,8 (s, CH=N), (C=CAu) nebyl
pozorovan. IC (cm-1): 2104m (vc=c). Raman (cm-1): 2109vs (vc=c). ESI-MS (pozitivni
mod): m/z 925,1431 [(ArSb):2Au]* (100%). ESI-MS (negativni méd): m/z 399,0456
[(PhCC)2Au]- (100%).
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Priprava slouc¢eniny 16

105 mg ArSb (1,1 ekv., 0,29 mmol) bylo rozpusténo

NﬁN'Dipp v20ml thf a pfi pokojové teploté pridano k 20 ml thf
Dipp roztoku 186 mg [Au(IPr)(MeCN)]*[BF4]- (0,26 mmol).
AuGD v s v . v v ’ v
T /k Barva reakcni smési se zménila z tmavé modré na svétle
=N Zlutou za vzniku Zluté sraZeniny. Za sniZeného tlaku bylo
—_— 4Sb" © ey . oy v
N [BF,] okamzité odpareno rozpoustédlo, smés byla promyta

malym mnozZstvim hexanu a benzenu a vznikly praskovity
material byl vysuSen ve vakuu za vzniku slouceniny 16. I1zolovany vytézek 248 mg
(92 %), teplota rozkladu 249 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrZeny rekrystalizaci
zthf roztoku pri -30 °C. Elementarni analyza pro Cs43Hs9AuBF4N4Sb
(M =1037,49 g/mol): C 49,8 %; H 5,7 %; N 5,4 %; Nalezeno: C 50,1 %; H 5,8 %; N 5,2 %.
1H NMR (400 MHz, thf-ds, 25 °C): 6 = 0,95 [d, 3Jun = 6,9 Hz, 12H, (CH3)2CH], 1,13 [d,
3Jun = 6,9 Hz, 12H, (CH3)2CH], 1,15 [s, 18H, (CH3)s3C], 2,35 [hep, 3/un = 6,9 Hz, 4H,
(CHs)2CH], 7,35 (d, 3/un = 7,8 Hz, 4H, Dip-H3,5), 7,53 (t, 3/un = 7,8 Hz, 2H, Dip-H4), 7,53 (s,
2H, IPr-CH), 7,61 (t, 3/un = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 8,16 (d, 3/un = 7,5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 9,13 (s,
2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, thf-ds, 25 °C): § = 23,8 [s, (CH3)2CH], 25,4 [s,
(CH3)2CH], 29,7 [s, (CH3)2CH], 32,4 [s, (CH3)3C], 60,9 [s, (CH3)3C], 125,1 (s, IPr-CH), 125,5
(s, Dip-C3,5), 128,4 (s, Ar-C4), 132,0 (s, Dip-C4), 134,5 (s, Ar-C3,5), 135,5 (s, Dip-C1),
140,4 (s, Ar-C2,6), 146,8 (s, Dip-C2,6), 158,1 (s, Ar-C1), 162,3 (s, CH=N), 197,2 (s, IPr-C).
ESI-MS (pozitivni mod): m/z 949,3431 [(ArSb)Au(IPr)]* (100%). ESI-MS (negativni
mod): m/z 87,0029 [BF4]- (100%).

Priprava slouc¢eniny 17

SlouCenina 17 byla pripravena analogickym

NﬂN'Dlpp postupem, jak bylo popsano pro slou¢eninu 16. Z ArBi
Dipp o (106 mg, 1,1 ekv., 0,23 mmol) a [Au(IPr)(MeCN)]*[BF4]-
Au
I /k (152 mg, 0,21 mmol) vznikla slou¢enina 17. Izolovany
=N

Vhodné monokrystaly byly obdrzeny rekrystalizaci z thf

@Bf o Vytéiek 170 mg (71 %), teplota rozkladu 228 - 231 °C.
— 7
N

roztoku pri  -30 °C. Elementarni analyza

pro C43Hs9AuBBiF4N4 (M = 1124,71 g/mol): C 45,9 %; H 5,3 %; N 5,0 %; Nalezeno:
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C 45,6 %; H 5,5 %; N 5,1 %. *H NMR (400 MHz, thf-ds, 25 °C): 6 = 0,99 [d, 3/un = 6,9 Hz,
12H, (CH3)2CH], 1,10 [s, 18H, (CH3)3C], 1,14 [d, 3Jun = 6,9 Hz, 12H, (CH3)2CH], 2,37 [hep,
3Jun = 6,9 Hz, 4H, (CH3)2CH], 7,34 (d, 3Jun = 7,8 Hz, 4H, Dip-H3,5), 7,52 (t, 3/un = 7,8 Hz,
2H, Dip-H4), 7,56 (s, 2H, Ipr-CH), 7,64 (t, 3/un = 7,5 Hz, 1H, Ar-H4), 8,15 (d, 3/un = 7,5 Hz,
2H, Ar-H3,5), 9,51 (s, 2H, CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, thf-ds, 25 °C): 6 = 23,8 [s,
(CH3)2CH], 25,6 [s, (CHs3)2CH], 29,7 [s, (CH3)2CH], 32,3 [s, (CH3)s3C], 61,1 [s, (CH3)3(],
125,4 (s, Dip-C3,5), 126,2 (s, [Pr-CH), 127,9 (s, Ar-C4), 132,0 (s, Dip-C4), 135,5 (s, Ar-C2,6
nebo Dip-C1), 136,4 (s, Ar-C3,5), 146,7 (s, Dip-C2,6), 149,3 (s, Ar-C2,6 nebo Dip-C1),
167,7 (s, CH=N), 173,3 (s, Ar-C1), 217,3 (s, IPr-C). ESI-MS (pozitivhi mod): m/z
1037,4188 [(ArBi)Au(IPr)]* (100%). ESI-MS (megativni mod): m/z 87,004 [BFa4]-
(100%).

Priprava slouc¢eniny 18

275 mg ArSb (0,75 mmol) bylo rozpusténo v 20 ml

' o hexanu, zachlazeno na 0 °C a po kapkach bylo ptridano 92 pL

12 H DMAD (0,75 mmol). Reakéni smés byla michdna 30 minut, poté
CO,Me

’ 5 1 sb Iz =2 byla zahu$téna pfi 0 °C na 5 ml. Vysledna Zluta sraZenina byla

" odfiltrovana, promyta malym mnoZstvim hexanu a vysuSena

+ ve vakuu za vzniku slouceniny 18. Izolovany vytéZek 338 mg
(88 %), teplota rozkladu 115 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrZeny rekrystalizaci
zroztoku diethyletheru pifi 5 °C. Elementarni analyza pro C22H29N204Sb
(M =507,24 g/mol): C 52,1 %; H 5,8 %; N 5,5 %; Nalezeno: C 52,2 %; H 5,5 %; N 5,3 %.
1H NMR (500 MHz, CeDs, 25 °C): 6 = 1,16 [s, 9H, (CH3)3C(N11)], 1,20 [s, 9H,
(CHs3)3C(N12)], 3,33 [s, 3H, OCH3(C8)], 3,40 [s, 3H, OCH3(C9)], 6,72 (d, 3/un = 7,4 Hz, 1H,
H5), 6,98 (t, 3/un = 7,4 Hz, 1H, H4), 6,99 (s, 1H, H7, tj. CH-N), 7,70 (d, 3/un = 7,2 Hz, 1H,
H3), 7,97 (s, 1H, H10, tj. CH=N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CsDs¢, 25 °C): 6 = 30,2 [s,
(CH3)3C(N11)], 32,8 [s, (CH3)3C(N12)], 51,7 [s, OCH3(C9)], 52,1 [s, OCH3(C8)], 55,9 [s,
(CH3)3C(N12)], 58,1 [s, (CH3)3C(N11)], 81,4 (s, C7, tj. CH-N), 125,8 (s, C5), 126,3 (s, C3),
128,3 (s, C4), 140,1 (s, €6), 154,0 (s, C1), 154,0 (s, C2), 155,0 (s, C10, tj. CH=N), 159,1 (s,
€8), 162,9 (s, €9), 166,2 [s, C=0(C8)], 170,9 [s, C=0(C9)]. 15N NMR (50,70 MHz, CeDs,
25°C): & = -237,6 (s, N12), -32,1 (s, N11). IC (cm1): 1725m-br, 1697vs (vc=0), 1633m
(vc=N). Raman (cm1): 1724w-br, 1706s (vc=0), 1634s (vc=N).
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Priprava slouc¢eniny 19

638 mg ArSb (1,75 mmol) bylo rozpusténo v 20 ml
hexanu, zachlazeno na 0 °C a po kapkach bylo ptidano 155 uL
5’ methyl propiolatu (1,74 mmol). Reakéni smés byla michdna
%b e 1 hodinu, poté byla zahusSténa pii 0 °C na 5 ml. Vysledna Zluta
o srazenina byla zfiltrovana, promyta malym mnozstvim hexanu
avysuSena ve vakuu za vzniku slouceniny 19. Izolovany
vytézek 637 mg (81 %), teplota rozkladu 118 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrzeny
rekrystalizaci zroztoku matecného louhu pifi 5 °C. Elementarni analyza
pro C20H27N202Sb (M = 449,20 g/mol): C 53,5 %; H 6,1 %; N 6,2 %; Nalezeno: C 53,7 %;
H 5,8 %; N 6,0 %. 1H NMR (500 MHz, C¢De, 25 °C): 6 = 1,13 [s, 9H, (CH3)3C(N12)], 1,15 [s,
9H, (CH3)3C(N11)], 3,30 [s, 3H, OCH3(C8)], 6,78 (d, 3/un = 7,5 Hz, 1H, H5), 7,00 (s, 1H, H7,
tj. CH-N), 7,01 (t, 3/un = 7,4 Hz, 1H, H4), 7,82 (d, 3/un = 7,2 Hz, 1H, H3), 8,04 (s, 1H, H10,
tj. CH=N), 8,87 (s, 1H, H9). 13C{tH} NMR (125,76 MHz, Ce¢Ds, 25 °C): 6 = 30,4 [s,
(CH3)3C(N11)], 32,9 [s, (CH3)3C(N12)], 51,6 [s, OCH3(C8)], 55,5 [s, (CH3)3C(N12)], 58,0 [s,
(CH3)3C(N11)], 78,9 (s, €7, tj. CH-N), 125,7 (s, €5), 126,3 (s, C3), 128,0 (s, C4), 140,1 (s,
C6),153,4 (s, C1), 155,5 (s, €2), 155,7 (s, €10, tj. CH=N), 160,2 (s, €8), 162,7 (s, €9), 165,1
[s, C=0(C8)]. 15N NMR (50,70 MHz, CeDs, 25 °C): & = -244,9 (s, N12), -32,4 (s, N11).

IC (cm1): 1703vs (vc=0), 1628m (vc=n). Raman (cm1): 1706s (vc=0), 1629s (vc=n).

Priprava slouc¢eniny 20

468 mg ArBi (1,04 mmol) bylo rozpusSténo v 20 ml
hexanu, zachlazeno na 0 °C a po kapkach bylo pridano 127 pL
DMAD (1,03 mmol). Reakéni smés byla ponechana postupné
ohrat na pokojovou teplotu a michdna pres noc. VysraZel se

svétly prasek a smés byla zahuSténa na 5 ml. Filtraci,

promytim malym mnoZstvim hexanu a vysuSenim ve vakuu
vznikla sloucenina 20. Izolovany vytézek 496 mg (81 %),
teplota rozkladu 110 °C. Elementarni analyza pro  C22H29BiN204
(M =594,46 g/mol): C 44,5 %; H 4,9 %; N 4,7 %; Nalezeno: C 44,1 %; H 4,6 %; N 4,8 %.
1H NMR (500 MHz, CeéDs, 25 °C): 6 = 1,08 [s, 9H, (CH3)3C(N11)], 1,20 [s, 9H,
(CH3)3C(N12)], 3,32 [s, 3H, OCH3(C8)], 3,44 [s, 3H, OCH3(C9)], 6,82 (d, 3/un = 7,4 Hz, 1H,
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H5), 7,08 (t, 3/un = 7,4 Hz, 1H, H4), 8,03 (s, 1H, H10, tj. CH=N), 8,20 (d, 3/un = 7,2 Hz, 1H,
H3), 10,48 (s, 1H, H7, tj. CH-N). 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CeDs, 25 °C): 6 = 30,2 [s,
(CH3)3C(N11)], 34,4 [s, (CH3)3C(N12)], 51,6 [s, OCH3(C9)], 52,1 [s, OCH3(C8)], 57,1 [s,
(CH3)3C(N12)], 57,9 [s, (CH3)3C(N11)], 92,9 (s, C7, tj. CH-N), 127,4 (s, prekryv dvou
signalti pro €3 a C5), 128,5 (s, C4), 142,3 (s, €6), 157,2 (s, C10, tj. CH=N), 158,7 (s, C2),
161,8 (s, €8), 169,6 [s, C=0(C8)], 174,5 [s, C=0(C9)], 181,2 (s, €9), 183,7 (s, C1). 15N NMR
(50,70 MHz, CeDe, 25 °C): 6 = -213,9 (s, N12), -38,4 (s, N11). IC (cm™1): 1724m-br, 1693vs
(vc=0), 1631m (vc=n). Raman (cm1): 1697s (vc=0), 1633vs (vc=n).

Priprava slouc¢eniny 21

429 mg ArBi (0,95 mmol) bylo rozpusténo v 20 ml
toluenu, zachlazeno na 0 °C a po kapkach bylo pridano 169 uL
methyl propiolatu (1,90 mmol). Reakéni smés byla ponechana
postupné ohrat na pokojovou teplotu a michana pres noc. Poté

byla odparena, promyta malym mnoZstvim hexanu a vysusSena

11%\ 14 CO,Me ve vakuu za vzniku slouceniny 21. Izolovany vytézZek 535 mg
(91 %), teplota rozkladu 135 °C. Vhodné monokrystaly byly
obdrzeny rekrystalizaci zroztoku diethyletheru ptfi 5 °C. Elementarni analyza
pro C24H31BiN204 (M = 620,49 g/mol): C 46,5 %; H 5,0 %; N 4,5 %; Nalezeno: C 46,7 %;
H 5,1 %; N 4,4 %. 1H NMR (500 MHz, CeDs, 25 °C): § = 0,64 [s, 9H, (CH3)3C(N12)], 0,80 (s,
1H, NH12), 1,43 [s, 9H, (CH3)3C(N11)], 3,23 [s, 3H, OCH3(C14)], 3,32 [s, 3H, OCH3(C8)],
6,20 (s, 1H, H7, tj. CH-N), 6,96 (d, 3/un = 7,3 Hz, 1H, H5), 7,03 (t, 3/un = 7,4 Hz, 1H, H4),
7,67 (d, 3Jun = 7,2 Hz, 1H, H3), 8,32 (s, 1H, H10, tj. CH=N), 10,46 (s, 1H, H9). 13C{1H} NMR
(125,76 MHz, CeDe, 25 °C): 6 = 30,2 [s, (CH3)3C(N12)], 30,8 [s, (CH3)3C(N11)], 51,8 [s,
OCH3(C14)], 51,9 [s, OCH3(C8)], 52,6 [s, (CH3)3C(N12)], 58,7 [s, (CH3)3C(N11)], 67,7 (s,
C7, tj. CH-N), 100,1 (s, C14), 111,1 (s, C13), 128,8 (s, C4), 130,3 (s, €3), 131,5 (s, C5),
144,7 (s, €6), 146,5 (s, €8), 151,4 (s, C2), 154,5 [s, C=0(C14)], 159,5 (s, C10, tj. CH=N),
163,1 (s, C1), 167,0 [s, C=0(C8)], 179,5 (s, €9). 15N NMR (50,70 MHz, CeDs, 25 °C):
§ = -288,1 (d, Ynu = 69 Hz, N12), -34,1 (s, N11). I€ (cm): 3305w (vnn), 2120m (vc=c),
1699m-sh, 1690vs (vc=0), 1636m (vc=n). Raman (cm-1): 3303w (vnu), 2120vs (vc=c),
1700m-sh, 1690m (vc=0), 1638vs (vc=n).
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Priprava slouc¢eniny 22

Roztok 239 mg N-methylmaleinimidu (2,15 mmol)
v 20 ml hexanu byl pri pokojové teploté pridan k 30 ml
roztoku hexanu 784 mg ArSb (2,15 mmol). Barva reakéni
smési se okamZzité zménila z tmavé modré na svétlou
za vzniku bilé srazeniny. Smés byla michana dalSich 5 minut.

Poté byla zachlazena na -30 °C a objem byl zredukovan na

pribliZzné 5 ml. Prebytecny roztok byl odfiltrovan
a naslednym vysuSenim sraZeniny ve vakuu byla izolovana sloucenina 22. Izolovany
vytézek 1,00 g (98 %), teplota rozkladu 114 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrZeny
rekrystalizaci z roztoku diethyletheru pri 5 °C. NMR spektra obsahuji tfi sady signal
zdlvodu piitomnosti produktu 22 a vychozich slouCenin tj. ArSb
a N-methylmaleinimidu ve vzajemném poméru 1:0,06:0,06 pti 21 °C. Data pro 22: 1H
NMR (500 MHz, CsDs, 21 °C): & = 0,96 [s, 9H, (CH3)3C(N12)], 1,15 [s, 9H, (CH3)3C(N11)],
2,29 (dd, JaB = 3Jun = 7,6 Hz, Jex = 3/un = 1,3 Hz, 1H, H8, tj. signdl B z ABX spinového
systému), 2,42 (d, Jas = 3Jun = 7,6 Hz, Jax=3/un = 0 Hz; 1H, H9, tj. signal A z ABX spinového
systému), 2,82 [s, 3H, CH3(N13)], 6,25 (d, Jsx=3/un = 1,3 Hz, 1H, H7, tj. CH-N, tj. signal X
z ABX spinového systému), 692 (d, 3w = 7,3 Hz 1H, H5), 7,08 (t
3Jwn = 7,3Hz, 1H, H4), 7,19 (d, 3/un = 7,3 Hz, 1H, H3), 8,02 (s, 1H, H10, tj. CH=N).
13C{1H} NMR (125,76 MHz, CéDs, 21 °C): 6 = 24,9 [s, CH3(N13)], 30,4 [s, (CH3)3C(N11)],
33,0 [s, (CH3)3C(N12)], 42,6 (s, €9), 49,8 (s, €8), 54,6 [s, (CH3)3C(N12)], 58,3 [s,
(CH3)3C(N11)], 75,3 (s, C7, tj. CH-N), 124,1 (s, C3), 127,6 (s, C5), 129,4 (s, C4), 140,5 (s,
C6), 147,2 (s, C1), 155,6 (s, C10, tj. CH=N), 157,2 (s, C2), 177,8 a 178,8 [s, C=0(C8)
a C=0(C9)]. 15N NMR (50,70 MHz, C¢De¢, 21 °C): 6 =-272,1 (s, N12), -209,9 (s, N13), -31,0
(s, N11). IC (cm): 1765w, 1751m (vs, c=0), 1694vs-br (va, c-0). Raman (cm1): 1766s,
1758vs (vs, c=0), 1696w (Vva, c=0). ESI-MS (pozitivni méd): m/z 494,1397 [M + H + H20]*
(44%), m/z 476,1294 [M + H]* (100%), m/z 381,0903 [ArSbOH]* (17%). Data
pro vychozi ArSb a N-methylmaleinimid: TH NMR (500 MHz, CeDs, 21 °C): 6 = 1,45 [s(br),
18H, ArSb-(CH3)3C], 2,49 [s(br), 3H, Imid-CHs], 5,69 [s(br), 2H, Imid-CH], 7,32 [s(br), 1H,
ArSb-H4], 7,77 [s(br), 2H, ArSb-H3,5], 8,91 [s(br), 2H, ArSb-CH=N]. 13C{tH} NMR
(125,76 MHz, CeDs, 21 °C): Signaly nebyly pozorovany z divodu velmi nizké relativni

koncentrace vychozich sloucenin ve vzorku a rozsireni signalt.
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Priprava slouc¢eniny 23

120 pL N-t-butylmaleinimidu (0,83 mmol) bylo
po kapkach pri pokojové teploté pridano k 30 ml roztoku
hexanu 304 mg ArSb (0,83 mmol). Barva reak¢ni smési se
okamzité zménila z tmavé modré na svétlou za vzniku bilé
srazeniny. Smés byla michana dalSich 5 minut. Poté byla

zachlazena na -30 °C a objem byl zredukovan na priblizné

5ml. Prebytecny roztok byl odfiltrovdn a naslednym
vysuSenim sraZeniny ve vakuu vznikla sloucenina 23. Izolovany vytéZek 414 mg
(96 %), teplota rozkladu 91 °C. Vhodné monokrystaly byly obdrZeny rekrystalizaci
zroztoku diethyletheru pfi 5 °C. NMR spektra obsahuji tfi sady signali z dlvodu
piitomnosti produktu 23 a vychozich sloucenin tj. ArSb a N-t-butylmaleinimidu
ve vzajemném poméru 1:0,19:0,19 pri 21 °C. Data pro 23: 1H NMR (500 MHz, CsDe,
21°C): & = 1,00 [s, 9H, (CH3)3C(N12)], 1,13 [s, 9H, (CH3)3C(N11)], 1,71 [s, 9H,
(CH3)3C(N13)], 2,21 (dd, Jas = 3Jun = 7,9 Hz, Jex = 3Jun = 1,6 Hz, 1H, HS, tj. signal B z ABX
spinového systému), 2,36 (d, Jas = 3Jun = 7,9 Hz, Jax=3Jun = 0 Hz, 1H, H9, tj. signal A z ABX
spinového systému), 6,24 (d, Jex = 3Jun = 1,6 Hz, 1H, H7, tj. CH-N, tj. signal X z ABX
spinového systému), 6,89 (dd, 3/un = 7,4 Hz, 4un = 0,8 Hz, 1H, H5), 7,04 (t, 3/un = 7,3 Hz,
H4), 7,15 (dd, 3Jun = 7,2 Hz, 4un = 0,7 Hz, 1H, H3), 7,99 (s, 1H, H10, tj. CH=N). 13C{1H}
NMR (125,76 MHz, CeDs, 21 °C): & = 29,4 [s, (CH3)3C(N13)], 30,4 [s, (CH3)3C(N11)], 33,0
[s, (CH3)3C(N12)], 429 (s, (€9), 49,0 (s, (€8), 54,6 [s, (CH3)3C(N12)], 58,2 [s,
(CH3)3C(N11)], 58,3 [s, (CH3)3C(N13)], 76,2 (s, C7, tj. CH-N), 124,1 (s, C3), 127,5 (s, C5),
129,3 (s, C4), 140,4 (s, C6), 147,4 (s, C1), 155,6 (s, C10, tj. CH=N), 157,2 (s, C2), 178,9
a 180,2 [s, C=0(C8) a C=0(C9)]. 15N NMR (50,70 MHz, CeDe¢, 21 °C): 6§ = -277,9 (s, N12),
-194,0 (s, N13), -37,2 (s, N11). IC (cm1): 1772w, 1750m (vs, c=0), 1704s, 1686vs (va, c=0).
Raman (cm1): 1769m, 1755m (vs, c=0), 1700vw, 1684w (va, c=0). ESI-MS (pozitivni
mod): m/z 536,1806 [M + H + H20]* (38%), m/z 518,1765 [M + H]* (100%), m/z
381,0917 [ArSbOH]* (10%). Data pro vychozi ArSb a N-t-butylmaleinimid: TH NMR (500
MHz, CeéDs, 21 °C): & = 1,46 [s, 27H, prekryv dvou singleti pro Imid-(CH3)s3C
a ArSb-(CH3)sC], 5,65 (s, 2H, Imid-CH), 7,32 (t, 3/un = 7,4 Hz, 1H, ArSb-H4), 7,78 (d,
3Jun = 7,4 Hz, 2H, ArSb-H3,5), 8,91 (s, 2H, ArSb-CH=N). 13C{tH} NMR (125,76 MHz, CsDs,
21 °C): 6 = 29,2 [s, Imid-(CH3)3C], 33,2 [s, ArSb-(CHs3)3C], 57,3 [s, Imid-(CHs3)3C], 59,5 [s,
ArSb-(CHs)sC], 120,6 (s, ArSb-C4), 131,7 (s, ArSb-C3,5), 133,7 (s, Imid-CH), 137,4 (s,
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ArSb-C2,6), 153,5 (s, ArSb-CH=N), 168,4 (s, ArSb-C1), 172,2 (s, Imid-C=0). 15N NMR
(50,70 MHz, CéDs, 21 °C): & = -225,4 (s, Imid-N), -74,0 (s, ArSb-CH=N).

Priprava slouceniny 24

Roztok 171 mg N-fenylmaleinimidu (0,99 mmol)
v5ml toluenu byl pri pokojové teploté pridan k50 ml
roztoku hexanu 360 mg ArSb (0,99 mmol). Barva reakéni
smési se okamzZité zménila z tmavé modré na svétlou

za vzniku bilé sraZzeniny. Smeés byla michana dalSich 5 minut.

Poté byla zachlazena na -30 °C, piebyteCny roztok byl
odfiltrovan a naslednym vysuSenim sraZeniny ve vakuu
vznikla sloucenina 24. Izolovany vytézek 452 mg (85 %), teplota rozkladu 89 - 92 °C.
Vhodné monokrystaly byly obdrZeny rekrystalizaci z roztoku diethyletheru pti 5 °C.
NMR spektra obsahuji tfi sady signalli z dlivodu pritomnosti produktu 24 a vychozich
sloucenin tj. ArSb a N-fenylmaleinimidu ve vzajemném poméru 1:0,08:0,08 pri 21 °C.
Data pro 24: 1H NMR (500 MHz, CéDs, 21 °C): 6 = 0,98 [s, 9H, (CH3)3C(N12)], 1,17 [s, 9H,
(CH3)3C(N11)], 2,42 (dd, Jas = 3Jun = 7,7 Hz, Jex = 3Jun = 1,4 Hz, 1H, HS, tj. signal B z ABX
spinového systému), 2,56 (d, Jas = 3Jun = 7,7 Hz, Jax=3Jun = 0 Hz, 1H, H9, tj. signal A z ABX
spinového systému), 6,37 (d, Jex = 3/un = 1,4 Hz, 1H, H7, tj. CH-N, tj. signal X z ABX
spinového systému), 6,94 (d, 3Jun = 7,3 Hz, 1H, H5), 7,02 (t, 3Jun = 7,5 Hz, 1H, Ph-H4), 7,10
(t, 3Jun = 7,3 Hz, 1H, H4), 7,17 (t, 3/un = 7,7 Hz, 2H, Ph-H3,5), 7,23 (d, 3/un = 7,2 Hz, 1H,
H3), 7,59 (d, 3/un = 8,5 Hz, 2H, Ph-H2,6), 8,03 (s, 1H, H10, tj. CH=N). 13C{tH} NMR
(125,76 MHz, CeéDs, 21 °C): 6 = 30,4 [s, (CH3)3C(N11)], 33,1 [s, (CH3)3C(N12)], 42,7 (s,
C9), 49,5 (s, €8), 54,8 [s, (CH3)3C(N12)], 58,3 [s, (CH3)3C(N11)], 76,0 (s, C7, tj. CH-N),
124,2 (s, C3), 127,4 (s, Ph-C2,6), 127,7 (s, C5), 128,2 (s, Ph-C4), 129,2 (s, Ph-C3,5), 129,5
(s, C4), 134,3 (s, Ph-C1), 140,5 (s, C6), 147,3 (s, C1), 155,7 (s, €10, tj. CH=N), 157,1 (s, C2),
176,8 a 177,9 [s, C=0(C8) a C=0(C9)]. 15N NMR (50,70 MHz, CséDs, 21 °C): & = -271,2 (s,
N12), -190,3 (s, N13), -30,9 (s, N11). IC (cm1): 1760m (vs, c-0), 1698vs (va c=o0).
Raman (cm'1): 1763m (vs, c=0), 1702w (va, c=0). ESI-MS (pozitivni méd): m/z 556,1535
[M + H + H20]* (23%), m/z 538,1433 [M + H]* (100%). Data pro vychozi ArSb
a N-fenylmaleinimid: TH NMR (500 MHz, CéDs, 21 °C): 6 = 1,46 [s(br), 18H,
ArSb-(CH3)3C], 5,73 [s(br), 2H, Imid-CH], 7,32 [s(br), 3H, prekryv dvou signali
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pro ArSb-H4 a Imid-Ph-H2,6], 7,77 [s(br), 2H, ArSb-H3,5], 8,91 [s(br), 2H, ArSb-CH=N],
(Imid-Ph-H3,5 a Imid-Ph-H4) nebyly pozorovany. 13C{1H} NMR (125,76 MHz, CesDs,
21 °C): Signaly nebyly pozorovany z diivodu velmi nizké relativni koncentrace vychozich

sloucenin ve vzorku a rozsireni signala.
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