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ANOTACE

Tato diplomova prace je zaméfena na studium reaktivity organobismutnych sloucenin,
tzv. bismutinidin(, a to zejména s organickymi halogenidy a triflaty. Prace se déli do tfi ¢asti,
kdy v prvni z nich je zpracovana literarni reserse popisujici pFipravy doposud znamych
neutralnich monomernich sloucenin majici na centralnim atomu bismutu formalni oxidacni
stav +/, pfipadné lehci analog 15. skupiny. V druhé casti prace jsou podrobné popsany
experimentalni postupy vyuzité pfi syntéze studovanych sloucenin a jejich charakterizaci.
Zejména se jednalo o nuklearni magnetickou rezonanci (NMR), rentgenostrukturni analyzu
a hmotnostni spektrometrii. V posledni tfeti ¢ast jsou diskutovany dosazené vysledky v ramci
diplomové prace. Diskuze je vedena zejména s ohledem na limity oxidativni adice organickych
substratl R-X (kde X = I, OTf) na dvé organobismutné slouc¢eniny [2,6-(Me>NCH;),CsHs]Bi (1)
a [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi (2). Vysledné ziskané derivaty [2,6-(Me2NCH-)>CeHs]Bi(R)X respektive
[2,6-(tBUNCH),CsHs]Bi{R)X byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, ESI-MS
hmotnostni spektrometrie a v neékterych pfipadech byla struktura uréena na zakladé

rentgenové difrakéni analyzy monokrystalického materialu.

KLICOVA SLOVA

Bismut; Organobismutné slouéeniny; Oxidativni adice; N,C,N-ligandy



ABSTRACT

This master thesis is focused on the study of the reactivity of organobismuth(l)
compounds, so-called bismuthinidenes, especially with organic halides and triflates. The work
is divided into three parts, the first one contains literature search describing the preparation
of known neutral monomeric bismuth compounds bearing the central atom in the oxidation
state + |, or their lighter analogues. The second part of the work describes experimental
procedures used in the synthesis of the studied compounds and their characterization. These
techniques include nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray structural analysis and mass
spectrometry. The last part discusses the results achieved in the thesis. The discussion
is mainly focused on the oxidative addition of organic substrates RX (where X = |, OTf) toward
two organobismuth(l) compounds [2,6-(Me>NCH»)>CsHs]Bi (1) and [2,6-(tBuNCH).CsH3]Bi (2).
The resulting derivatives [2,6-(Me2NCH2).CeHs]Bi(R)X and [2,6-(tBuNCH).CeHs]Bi(R)X,
respectively, were characterized by NMR spectroscopy, ESI-MS mass spectrometry and
in some cases the structure was determined by X-ray diffraction analysis of a monocrystalline

material.
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SEZNAM ZKRATEK

Et — ethyl

Me — methyl

tBu — terc-butyl

Ph — phenyl

NMR — nukledrni magneticka rezonance

ESI-MS — hmotnostni spektrometrie s vyuZitim elektrosprejové ionizace
THF — tetrahydrofuran

Et,0 — diethylether

B.t. — bod tani

OTf — trifluormethansulfonat (CF3S03’)
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UvoD

Bismut (Bi) je chemicky prvek s atomovym cislem 83 patfici do 15. skupiny periodické
tabulky. Radi se mezi nepirechodné kovy, takzvané tézké kovy pfipominajici chemickymi
vlasthostmi jeho lehéi homology arsen a antimon. Jeho sulfidy a oxidy tvori dllezité komeréni
rudy, elementarni bismut se mlze také vyskytovat pfirozené. Jedna se o kifehky kov se stfibrné
bilou barvou, pokud je cerstvé vyroben jeho povrchovad oxidace mu dava duhovy nadech
byl také dlouho povaZzovan za prvek s nejvyssi atomovou hmotnosti, ktery je stabilni. Toxicita
bismutu je mnohem nizsi neZ toxicita jeho sousedl v periodické tabulce, jako je olovo,

antimon &i arsen.!

Elektronovd konfigurace bismutu vztaZend na vzicny plyn je [Xe] 4f*5d'06s%6p3.
Z tohoto duvodu bismut tvofi dva zakladni oxidacni stavy +/// a +V neboli trojmocné
a pétimocné slouéeniny. Pétimocné sloudeniny s elektronovou konfiguraci [Xe] 4f145d10
dosahuji jednu ze stabilnich konfiguraci, ktera se oznacuje jako ,elektronovd osmnactka“.
Trojmocné sloudeniny, kde jejich elektronova konfigurace [Xe] 4f145d'%6s? dosahuje stabilni
,elektronové dvacitky”, pfi€éemz tyto trojmocné sloudeniny jsou pro bé&inéjsi.> Typickym
prikladem trojmocné slouéeniny je oxid bismutity (Bi.Os), ktery naproti oxidu arsenitému
(Asa0s) nema amfoterni charakter. Naopak pétimocné bismutichany (BiOs), které vykazuji

velkou snahu se redukovat na soli bismutité, jsou pak extrémni oxidaéni ¢inidla.?

Jiz vroce 1988 predpokladal prof. Pyykkd* ve své praci, ze pro sloueniny bismutu
by kromé konvekcnich oxidaénich stavl +//l a +V mohl byt pfipustny i oxidaéni stav +/ a to kvuli
stabilizaci dvou inertnich elektronovych parQ (tj. 6s> a 6p?). Tyto sloueniny jsou obvykle
nazyvané v anglické literature jako bismuthinidenes, pro nase Ucely jsme se rozhodli pouzivat
kromé oznaceni organobismutné slouceniny i ne zcela korektni nazev bismutinidiny. Ty patFi
do vétsi skupiny tzv. pnictinidint (R-E) (E = P, As, Sb nebo Bi). Jsou to neutralni monomerni
slouéeniny majici centralni atom 15. skupiny ve formalnim oxidacnim stavu +|. Pfedstavu;ji
pomérné atraktivni tfidu sloucenin, které jsou velmi reaktivni, a to praveé diky pfitomnosti
dvou volnych elektronovych pard. Mohou tedy vystupovat jako pomérné silnd redukéni ¢inidla
a vykazovat zajimavou reaktivitu smérem k rdznym organickym substratiim. To poskytuje

atraktivni mozZnost integrovat atom 15. skupiny do slozitéjsich organickych molekul. Vzhledem
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k pfitomnosti volnych elektronovych parl mohou fungovat i jako ligandy pro prechodné kovy.
Ovsem i presto, Ze centralni atomy formalné nesou dva QD

oddélené elektronové pary vykazuji také vyznamny LewisQv s Q{{D
R J—|E,\\-L_-J R E{E}

F. = ~]
kysely charakter, protoze jejich elektronovy oktet je nelplny G,e’,"_\] (;.;'I-“ \l
L S
a obsahuji prazdny orbital typu p (pro fosfor je tripletovy stav  tripletovy singletovy
stav stav

povazovan za zakladni, ale u tézsich analogli je jednoznaéné
E=P As, 5b, Bi
upfednostiiovan singletovy stav®> (Obr. 1). VSechny tyto
Obrdzek 1: obecnd struktura

skutecnosti predurdu;ji jejich vysokou reaktivitu a neni divu, pnictiniding tripletového a

" o e § : T Sl ingletového st
Ze pokusy o jejich izolaci byly po dlouhou dobu nelspésné. RTGBEEER Al

Pozoruhodnou vyjimkou je klicovy Uspéch prof. Bertranda a kolektivu®, kterym

se pomérné nedavno podafilo popsat monomerni stabilni singletovy fosfinidin (Obr. 2). Pro

jeho stabilizaci je tfeba centralni atom fosforu chranit extrémné objemnymi /Ar
arylovymi skupinami. Fosfidinidiny, jak bylo zminéno vyse, jsou slouceniny N\
obsahujici monokoordinovany atom fosforu a obdobné jako u analogu uhliku /P_P
a dusiku (karbeny a nitreny) mohou byt elektrony ve dvou riznych orbitalech N\

s paralelnimi rotacemi (tripletovy stav) nebo sparované ve stejném orbitalu Ar
(singletovy stav). V tripletovém stavu jsou povazovany za diradikaly a jsou ?f::;;il;’j

vysoce nestabilni. V singletovém stavu fosfinidiny nebyly po dlouhou dobu spektroskopicky
charakterizovany naproti tomu singletové karbeny a nitreny jsou bézné ptripravovany

a charakterizovany.

Teoretické studie’ prokdzaly, Ze substituenty typu m-donor (napf. HoN-, H,P- a HS-)
by pravdépodobné stabilizovaly singletovy stav, obdobné jako u karbenl a nitrend. Pravé
tohoto pristupu vyuzila skupina prof. Bertranda, ktery pro stabilizaci singletového fosfinidinu

pouzil substituent se silnymi n-donorovymi vlastnostmi (Schéma 1).

Z dlvodu citlivosti vazby fosfor-fosfor na kyselé a redukéni podminky byl zvolen pro
fotolyticky zplUsob pfipravy. Metastabilni karbeny a nitreny se obvykle generuji
z odpovidajicich diazo-derivat( a azidl, existuji také pfiklady pouziti ketenl a isokyanatl jako
prekurzord. Analogicky byl pfipraven fosfaketen reakci chlorodiazofosfolidinu, nesouciho Dipp
skupiny na dusiku s aniontem 2-fosfoethynolatu. Ten byl ozafovan rtutovou UV lampou (200-
400 nm) po dobu 3 hodin pfi pokojové teploté (Schéma 1).° Po zpracovéani reakéni smési byly
ziskany fialové krystalky, které byly izolovany a charakterizovany pomoci NMR spekter, ktera
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prokazala pfitomnost 4 jader fosforu v jedné slouceniny. Rentgenova difrakéni analyza dale
potvrdila dimerni strukturu s vazbou P=P. Tento vysledek naznadil, ze skupiny Dipp nejsou

dostatecné objemné, aby mohly kineticky chranit fosfinidin pfed dimerizaci.

= = /Dipp
N\ Dlpp\
—— P P N
Y j
Di Di \ \
N/ RR N/ i N Dipp /N
[ \ NaPCO \ hv E % ] Dipp
‘ — = - o 3 :
N, ol Nadl N Pee—g M N Dipp
X N
Dipp Dipp C=N-Ad N\
e P\
4 P=C=N
N “Ad
L il Dipp

Schéma 1

Dlkaz o pfechodné tvorbé monomerniho fosfinidinu poskytnula reakce, kdy sloucenina
byla ozafena v pfitomnosti isokyanid( a bylo mozné izolovat odekavany adukt fosfinidinu

s isokaynidem.

Na zakladé téchto vysledk( a za Géelem dalsi kinetické ochrany fosfinidinu, byl pfipraven
chlorodiazafosfolidin a nasledné z néj fosfaketen nesouci substituent 2,6-bis[{4-terc-
butylfenyl)methyl]-4-methylfenyl (Ar*, Obr. 3 a Schéma 2).

Za stejnych experimentalnich podminek jako u predchozi O O

reakce byl pfipraven jiz poZzadovany fosfinidin ve formé O O O
Zlutooranzové pevné latky. Tato sloucenina je v pevhém stavu

velmi tepelné odolna (b.t. 298 °C) a Ize ji uchovavat tydny p¥i Obrdzek 3: Ar*
pokojové teploté, aniz by byl patrny jeji rozklad. Jedna se ovsem o latku s extrémni citlivosti
na vzduch a vlhkost, ale také o latku velmi rozpustnou ve vsech obvyklych rozpoustédlech.

Tyto vlastnosti zabranily pfipravé vhodnych krystall pro rentgenovou difrakéni analyzu.®

Je tedy jasné, Ze Uspésna izolace jakéhokoli pniktinidinu vyZzaduje dobry uvazlivy vybér
podpurnych ligandl. Vzhledem kzaméfeni diplomové prace jsou nasledujici kapitoly

teoretické ¢asti vénovany pfevainé chemii bismutu a bismutinidind.

13
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1 TEORETICKA CAST

Mezi hlavni zpUsoby, jak stabilizovat formalné organobismutné slouc¢eniny patfi jejich
kineticka stabilizace pomoci stericky naroénych ligandd a (nebo) termodynamicka stabilizace

prostfednictvim koordinace centralnich atomU Lewisovymi bazemi nebo kyselinami.

Bylo prokazano, Ze vyuziti bézné pouzivanych stericky velmi naro¢nych ligand( pro
kinetickou stabilizaci nevede ke vzniku monomernich bismutinidin a vznikaji slouceniny
obsahujici nasobnou vazbu mezi dvéma atomy Bi (tj. RBi=BiR), které se tak formalné nachazeji
Siroky zajem kvlli jejich neobvyklé struktufe a vlasthostem ve srovnani se slouceninami
obsahujicimi prvky druhé fady jako jsou olefiny (R2C=CR>), azoslou¢eniny (RN=NR) a ketony
(R.C=0). V dnesni dobé byl jiz syntetizovdn pomérné vysoky pocet stabilnich slouéenin
s dvojnou vazbou tézsich prvkd 14. a 15. skupiny mezi nimi i ty obsahujici vazbu Bi=Bi napf.
TbtBi=BiTbt, ktera je stabilni pravé diky sterické ochrané pomoci 2,4,6-
tris[bis(trimethylsilyl)methyl]fenylu (oznadovan jako Tbt, Obr. 4A). Syntézni procedura vychazi
z chloridu bismutitého, ktery podléha nukleofilni substituci s TbtLi, coz poskytuje odpovidajici
TbtBiCl,. Poté nasleduje reakce s Li>Se v THF, kdy byl izolovan odpovidajici selenid bismutity
jako stabilni krystalicka sloucenina. Ten byl nasledné preveden na TbtBi=TbtBi deselenaci

(Schéma 3).

Fialové krystaly byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy a jak vyplyva
z prostorového modelu krystalické struktury stericky narocné skupiny Tbht efektivné obklopu;ji

reaktivni skupinu Bi=Bi a tim potladuji jeho dalsi oligomerizaci.

_Tbt ot
/Se—Bi\ 3(Me,N),P
BiCl, ——— TbtBiCl, ——— Tbt—Bi Se > Bi=—B{
ThtLi/THF Li,Se/THF o8l -3(Me,N),P=Se Tht
\Tbt Toluen

Schéma 3
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Obdobné jak je popsano pro ligandy typu Tbt i vyuZiti tzv. terfenylovych ligandd® (Obr.

4B) umoznuje izolaci stabilnich slouéenin typu RE=ER (E= Sb, Bi).

SiMes
SiMe,
SiMe,
SiM63
SiMe;
SiMe;
A B

Obrdzek 4: A— Tbt, B — Terfenylovy ligand

| kdyz byla pfiprava slouceniny s nasobnou vazbou mezi atomy bismutu prelomova,
je patrné, Zze monomerni bismutinidiny nelze zatim stabilizovat pomoci stericky naro¢nych
ligandl. VSechny znamé a strukturné charakterizované priklady monomernich bismutinidint
RBi jsou tedy stabilizovany pomoci koordinace k externi bazi, kterd kompenzuje jejich vrozeny

nedostatek elektronl (viz vy3e nemaji kompletni oktet).

Stabilizace monomerniho bismutinidinu RBi byla prvné Gspésna aZ v roce 2010, v této
slouceniné jiz nema atom bismutu dalsi intermolekuldrni interakce kov-kov. Jako vibec prvni
byly stabilizovany monomerni organobismutné slouéeniny pomoci ligandl tzv. N,C,N
pincerového typu, které kombinuji termodynamicky a kineticky vliv. Jsou dostatecné rigidni
a stericky narocné, coz vedlo ke stabilizaci monomerni slouceniny RBi. Syntéza probihala
ve dvou krocich (Schéma 4). Vychozi chlorid RBiCl, byl pfipraven standardni metathesi lithné
slouéeniny RLi s BiCl; v Et20 a byl izolovan ve formé svétle zlutého prasku. Klicovy krok pro
Uspésnou lithiaci ligandu je pouziti dvou ekvivalentd nBuli (v Et,0 pti -60 °C). K izolovanému
bismutitému chloridu byly pfidany dva ekvivalenty K[B(sBu)sH] v THF (Schéma 4). Reakcni
smés po pridani K[B(sBu)sH] zménila barvu na tmavé modrou a byl viditelny vyvoj plynu, coz
potvrdilo tvorbu plynného vodiku. Molekulova struktura byla jednoznacné stanovena

rentgenovou difrakéni analyzou a potvrdila monomerni strukturu, bez vazeb bismut-bismut.
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— =N =N —N

Bil, _Cl 2 K[B(Bu),H]
Br + 2nBuLi — Li —— Bi _— = Bi
-Licl g -2KCl, -H,
-B(iB
—N —N —N s -
Schéma 4

Dostate¢né cinna termodynamickd stabilizace vyvolana intramolekuldarnimi
interakcemi N—Bi umoznuje tvorbu monomerniho bismutinidinu. Obdobné bismutné
sloucéeniny byly pozdéji ptipraveny i s N,C,N pincerovymi ligandy zaloZzenymi na aldiminovém
skeletu.!! Bismut jako centrdlni atom je silné koordinovdn N,C,N pincerovym ligandem.
Vychozi N,C,N-chelatovany chlorid [2,6-(tBuNCH),CsH3]BiCl, je snadno redukovatelny pomoci
K[B(sBu)sH] za vzniku tmavé zeleného roztoku (Schéma 5). Z hexanu byly izolovany tmaveé
zelené krystaly monomerni bismutné slouceniny [2,6-(tBuNCH).CsHs]Bi. NejduleZitéjsim
rysem slouceniny je absence jakéhokoliv intermolekularniho kontaktu zahrnujici centralni

atom bismutu a tim opét dokazuje monomerni povahu s tfi koordinovanym atomem bismutu.

+ 2 K[B(sBu),H] -
-2KCl, -H,

AR o
N—=Bi=—N -2 B(sBu), ><N—-B.~—N7<
»
Cl
Schéma 5
Byla pfipravena i N,C-chelatovand sloudéenina bismutita [2-(27,6'-iPr,CsHsNCH)-4,6-
(tBu)2CsH2]BiCl, jako béZova krystalickd latka.'? Zajimavou vlastnosti této sloudeniny je,
Ze atomy chloru jsou navzajem umistény v trans poloze, coZ je odlisuje od pfibuznych N,C-
chelatovanych sloucenin bismutu, které primarné maji vzajemnou cis polohu atomu chloru.
Toto zjisténi je pripisovano pritomnosti objemné skupiny tBu v ortho poloze atomu bismutu.
Analogicky jako v pfedchozi reakci byl k redukci [2-(2°,6"-iPr.CsHsNCH)-4,6-(tBu),CsH2]BiCl»
pouzit K[B(sBu)sH]. Po krystalizaci z pentanu byla nasledné izolovana slouc¢enina [2-(2°,6'-
iPr,CéH3sNCH)-4,6-(tBu),CeH,]Bi ve formé tmave fialovych krystalt (Schéma 6). Sloucenina byla
charakterizovdna pomoci NMR spektroskopie. V 'H NMR spektru byla pozorovéna jedna sada

ostrych signall, které odpovidaji struktufe slou¢eniny a jsou v souladu s pfitomnosti
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vyznamné intramolekularni interakce N—Bi. Sloucenina je monomerni a postrada jakykoliv
vyznamny intermolekularni kontakt, ale v tomto pfipadé oproti predchozi slouéeniné je atom
bismutu dvou koordinovany. Je zajimavé, Ze pokus o stabilizaci slouceniny bismutné pomoci
N,C-chelatujiciho ligandu [2-{2,6"-iPr.CéHsNCH)CesHa4], ktery nema tBu skupinu v poloze ortho,
byl nedspésny. Nebot tato sloucenina je pomérné nestabilni pfi laboratorni teploté. Toto

Zjisténi naznacduje, Ze skupiny tBu hraji dllezitou roli pfi ochrané atomu bismutu a stabilizaci

monomerniho bismutidinu.

+ 2 K[B(sBu),H] ———>

| -2 KCl, -H, |
—Bi—ClI -2 B(sBu —Bi
Dip/N Bi _ | (sBu), Dip/N Bi
c{ Dip = 2,6-iPr,C.H,

Schéma 4

Struktura pincerového ligandu zasadnim zpUsobem ovliviuje stabilitu vznikajiciho
bismutinidinu. Pfi pouziti N,C,N pincerové ligandu obsahujiciho aminové misto aldiminovych
donorovych funkci, je organobismutna sloucenina za laboratornich podminek nestabilni
a dochazi k jejimu rozkladu jiz p¥i nizkych teplotach. Jeji pfitomnost byla potvrzena pomoci

zachyceni s molekulami ArS-SAr (Schéma 7).13

P

N N
] SAr

l cl THF, -70 °C ArSSAr THE

g~ +2 K[B(sBu),H] ——— Bu Bi
I ~ai -2 KC, -H, -70°C - Iabt rS/T
N -2 B(sBu), N
Ve o

Schéma 5

Karbenem stabilizované pniktinidiny predstavuji bohatou tfidu sloucenin, které maji

R

Zajem o tyto slouceniny v poslednich letech vzrostl diky aplikaci /

N

vazany karben na elektronové bohatém prvku 15. skupiny.!

v chemickych syntézach a katalyze.l® Jejich specifickd struktura

je vsak zavisla na typu karbenu, prvku 15. skupiny (E) a ha ném E

\

navazaném substituentu (R’) (Obrazek 5). Jako nejznameéjsi jsou R’
z této skupiny fosfinidiny, tyto slouceniny byly dokonce pouzity pfi

piny vty yovly P yp Obrdzek 5: karben-
homogenni katalyze.'* Byly objeveny i t&%3i pniktinidiny odvozené pniktinidinovd struktura
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od antimonu a arsenu, ovsem az donedavna byla snaha rozsifit tuto skupinu i o bismutinidiny

marna.

Teprve v roce 2019 se podatilo stabilizovat jednoduchou monomerni organobismutnou
sloué¢eninu pomoci koordinace karbenovym ligandem.1® Tato slouéenina nebyla stabilizovdna
pomoci NHC ligandl, ale pomoci cyklickych(alkyl)(amino)karbenl (ddle oznacovany jako
CAACQC), které maji silnéjsi o-donorové a m-akceptorové vlastnosti. Jiz dfive byla syntetizovana
fada komplexd bismutitych za pomoci NHC a CAAC s PhBICls. Slouéeniny s CAAC ligandem byly
odolnéjsi na rozklad ve srovnani s analogickymi NHC komplexy. (CAAC)Bi(Ph)Cl; komplexy tak
predstavovaly prvni pfiklady slouéenin s koordinaci CAAC na bismut. Jejich redukce ovsem
nebyla trivialni. Pro pfipravu bismutinidinu (CAAC)Bi-Ph byla vyuZita doposud neznama
metoda vyuzivajici komplex beryllia jako redukéniho cinidla a cinidla pro pfenos ligandu.
Syntéza probihd v nasledujicich krocich. Zlutd suspenze (F2CAAC)Bi(Ph)Cl, byla pfidana
do fialového roztoku Be(F2CAAC), v toluenu pfi 37 °C. Reakéni smés je udrzovana po dobu 30
minut pfi teploté 37 °C za vzniku tmavé cerveného roztoku obsahujici téZz kovovy bismut
(Schéma 8). Po zpracovani smési byl izolovan prvni bismutinidin ve formé cervenych
monokrystalll s nizsim vytézkem, ktery je zplsoben jeho extrémni reaktivitou. Jeho struktura

byla potvrzena pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

toluen

Dipp

Schéma 8

Nejcerstvéjsim prirdstkem do rodiny monomernich bismutinidind je zajimava
slouéenina stabilizovana pomoci N,N,N-chelatujicim ligandem,’ ktery je elektronové bohaty
a umoznuje vyrazné sterické branéni. Bylo zjisténo, Zze tento triamidicky ligand reaguje s Bi(lll)
prekurzory za vzniku komplexu bismutu, jehoz koordinacni okoli ma T-tvar. Syntéza byla
provedena pfidanim Bi(NMe2)s kroztoku ligandu, coZz vedlo ke vzniku slouéeniné I.
Po rekrystalizaci slouéeniny | byly odstranény vazané aminy v dynamickém vakuu (103 mbar)
za vzniku slouéeniny Il. Tento komplex mlze byt alternativné pripraven ve dvou krocich lithiaci
ligandu a naslednou reakci schloridem bismutitym (Schéma 9). Sloucenina Il je stabilni

krystalicka latka vinertni atmosféfe po dobu nejméné dvou mésicl. Sloudenina byla
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kompletné charakterizovana a ziskana experimentalni data naznaduji zajimavou elektronovou
strukturu. Na tuto slouceninu lze totiz nahlizet i jako na organobismutnou coz odpovida

rezonancéni formeé Il (Schéma 9).

i) +3 nBuLi, -3 nBu-H i) + BiCl,, -3 LiCl

/SiME3 SIM83

NH

~

z
UJ/

NH  + Bi(NMe

/Z_______/\

SiMe4 Q
NMe,H 10~ mbar
2)3 *NME H ; 2 NME‘ f

“NMe,H
N{-i N\
SiMe, SiMe; SiMey
| !
SiMe;_ Bi SiMe, SiMes_ Bi SiMe;
/ \ <~ / ——\ Ve
Schéma 9

1.1 Cile a zaméry diplomové prace

Na zakladé uvedené literarni resSerSe je jasné, Ze chemie monomernich
organobismutnych sloucenin tzv. bismutinidinl neni pfilis bohata a byly dosud popsany spise
jednotlivé pfiklady. Tento fakt se odrazi i ve studiu jejich reaktivity, ktera nebyla dosud
prakticky studovana. Jelikoz tyto slouceniny obsahuji centralni atom v oxidacnim stavu +/, Ize
ocekavat, Ze budou vykazovat zajimavé redoxni vlastnosti. S ohledem na tento fakt byly
formulovany cile a zdméry této diplomové prace. Hlavnim cilem je prostudovat moznost
oxidativni adice substratd obsahujici vazbu uhlik-polarni skupina pravé na atom bismutu

v oxidacnim stavu +/. Dil¢i vytyéené cile byly nasledujici:

1. Syntéza potfebnych organobismutitych a organobismutnych sloucenin obsahujici

N,C,N pincerové ligandy jako vychozich derivatl v potfebném mnozstvi a Cistoté.
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2. Studium oxidativni adice slouéenin obsahujici vazbu C(sp3)-X pfipadné C(sp?)-X (X = |
nebo CF3503) na organobismutna centra ve vyse uvedenych pincerovych komplexech.

3. Charakterizace pfipravenych sloucenin zejména pomoci NMR spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie a v pfipadé monokrystalického materialu i pomoci
rentgenové difrakéni analyzy.

4. Diskuze ziskanych experimentalnich dat s ohledem na popis proveditelnosti a limitl

oxidativni adice organickych substratl k bismutnym slouéeninam.

21



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Pouiita rozpoustédla

Pro nasledujici syntézy byly jako rozpoustédla pouzita tetrahydrofuran (THF), hexan,
toluen, diethylether (Et,0), benzen, které byly suseny pomoci zatizeni PureSolv MD 7 od firmy
Innovative Technology a skladovany v zasobnicich opatfenych teflonovymi kohouty. Pro NMR
analyzu byly pouzity tyto rozpoustédla: deuterovany chloroform (CDCls), deuterovany
acetonitril (CD3sCN) pFipadné deuterovany benzen (CsDe). Deuterovana rozpoustédla byla
susena standardnimi procesy a skladovana nad molekulovymi sity. Pro operace provadéné

na vzduchu byly pouzZity rozpoustédla v kvalité p.a. bez dalsich Gprav.

2.1.2 Pouiité vychozi latky

[2,6-(Me;NCH>),CsH3]BiCl, — slouc¢enina ptipravena dle literatury 18
[2,6-(tBUNCH).CsHs3]BiCl; [2,6-(tBUNCH),CsHs]Bi— slouéeniny pFipraveny dle literatury 19
Mel — Sigma Aldrich, 99%

MeSO;CF;— Sigma Aldrich, >98%

tBul — Sigma Aldrich, 95%

tBuCH,l — Sigma Aldrich, 98%

Me3SiCH;l — Sigma Aldrich, >99%

CF3CH;l — Sigma Aldrich, 99%

CF3CH,CHyl — Sigma Aldrich, 97%

CF3(CF2)3(CH,)a! — Sigma Aldrich, >99%

PhOTf — Sigma Aldrich, 98%

Phl — Sigma Aldrich, 98%
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2.2 Pouzita technika

Vsechny reakce uvedené nize byly provedeny, za pouziti klasické Schlenkovy techniky
s vyuzitim sept a kanyl pod inertni atmosférou argonu. Produkty ziskané pomoci nasledujicich
postupu jsou nutné skladovat v inertni atmosfére, kde nedochazi kjejich naslednému

rozkladu.

2.3 Experimentdlni techniky

2.3.1 Bodtani

U vsech pfipravenych sloucenin byl proméren bod tani. Bod tani byl méfen ve sklenéné

kapilafe na bodotavku Stuart SMP3 (Bibby Sterilin Ltd.).

2.3.2 NMR spektroskopie

Na pfistrojich Bruker Ultrashield 400MHz a Bruker Ascend 500MHz byla promérena
véechna roztokova 'H, 3C{*H} a °F{*H} NMR spektra. Méfeni probihalo za laboratorni teploty
(298 K) se standardni sirokopasmovu laditelnou sondou v uzaviratelnych kyvetach
pod atmosférou argonu (5 mm). Kalibrace chemického posunu 'H a 3C{*H} NMR spektra byly
provedeny na residudlni signal CDCls (§(*H) = 7,27 ppm a 8(*3C) = 77,23 ppm) nebo CDsCN
(6(*H)=1,39 ppm a §(13C) = 1,39 a 118,2 ppm). Chemické posuny v °F{*H} NMR spektrech byly
vztazeny k vnéjsimu &istému CFCls (8(*°F) = 0,0 ppm). Uplné pfirazeni signalt piitomnych
v NMR spektrech se podafilo u vsech studovanych slouéenin pomoci rliznych technik, napf.

IH, 13C{'H} APT, H - ’H COSY, 'H - 3C HSQC a H - 13C HMBC.

Nasledujicimi zkratkami jsou v této praci oznaceny tvary signall v NMR spektrech:
s =singlet, d = dublet, t = triplet, q = kvartet a m = multiplet. Rozsifené signaly jsou oznaceny

roz.
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2.3.3 Hmotnostni spektroskopie

Pro méfeni hmotnostnich spekter byl pouzit hmotnostni spektrometr s hybridnim
QqTOF analyzatorem (micrOTOF-Q, Bruker Daltonics, Némecko), pfi shimani kladnych
a zadpornych iontd vrozsahu m/z 50 — 1600 bylo vyuZito elektrosprejové ionizace. Pro
jednotlivéd méfeni byla hmotnostni stupnice pfistroje kalibrovana externé pomoci klastrd
mravencnanu sodného. Nasledovné byly nastaveny jednotlivé parametry zdroje: teplota
susiciho plynu byla nastavena na 180 °C, napéti na kapilare 3 kV, pratok a tlak dusiku 4 |/min
a 0,4 bar. Vsechny mérené latky byly rozpustény v acetonitrilu a pomoci infuzni pumpy KDS
100 (KD Scientific, Holliston, MA, USA) pfivedeny pritokem 5 pl/min do hmotnostniho
spektrometru. Elementarni slozeni jednotlivych iontl bylo potvrzeno na zdkladé porovnani
experimentalné namérené hmotnosti s teoretickou hodnotou s hmotnostni chybou mensi
nez 3 ppm. Ar voznaceni jednotlivych iontl oznacuje vidy dany pincerovy ligand, tzn.

2,6-(Me;NCH;),CsHs3 pro slouceniny 1a—h a 2,6-(tBuNCH),CsHs 2a — g.

2.3.4 Rentgenostrukturni analyza

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

800, firmy Oxford Cryosystems.

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

detaily méfreni jsou uvedeny v Tabulkach 1-3.

24



Tabulka 1: Vybrana krystalografickd data pro studované slouceniny

Parametr la 1b 1c
Sumérni vzorec C13H2,BilN, C1aH2:BiF3N,05S 2(C1aH21BiFsN2)l
1.5(CHsN)
Krystalovy systém orthorhombicky monoklinicky triklinicky
Prostorova grupa Pbca C2/c pP-1
a [A] 11.9179(3) 20.4831(4) 10.5569(8)
b [A] 13.2973(5) 9.6035(3) 11.9145(8)
c[A] 20.3677(7) 19.3496(7) 16.7549(12)
a [°] 90 90 75.628(3)
B[°] 90 103.9250(10) 87.046(4)
v [°] 90 90 86.095(4)
Pocet vzorcovych jednotek
8 8 2

vV mtizce, Z
Objem el. buriky [A3] 3227.79(18) 3694.4(2) 2035.9(3)
u [mm] 12.822 9.701 10.203
Vypoctend hustota [g.cm™] 2.232 2.029 2.091
Velikost krystalu [mm] 0,53x0,53x0,25 0,27x0,26x0,17 0,59x0,35x0,11
Tvar krystalu kvadr kvadr kvadr
Barva krystalu bezbarvy bezbarvy Zluta
F (000) 2000 2160 1194
Omin — Omax [°] 1-27,5 1-27,5 2,24-30,07
Teplota méreni [K] 150(1) 150(2) 150(2)
Pocet reflexi 32045 47265 61645

- nezavislych (Rint) ¥ 5029 (0,106) 4254 (0,040) 9461 (0,081)

- pozorovanych 3423 3726 6422
Pocet upfeshovanych 112 222 415
sb 1,051 1,103 1,029
R 9/wR 9 0,063/0,126 0,029/0,059 0,070/0,176

max/min Ap [e A3

4,815/-6,026

1,952/-1,537

9,035/-3,568

@ Rine = > |F02 - Fo,meanzl /z Fo2; S = [Z(W(FOZ' FcZ)Z) / (Ndiffr. - Nparam.)]Vz,' 9Vahové schéma : w = [O'Z(Foz) + (WlP)2+

w2P]-1, kde P = [max(Fo2) + 2Fc2], R(F) =3 | |Fol - |Fe| | / 2 | Fol, WR(F2) = [3(W(Foz- Fc2)2) / (3w(Fo2)2)]




Tabulka 2: Vybrana krystalografickd data pro studované slouceniny

Parametr

1g

1h

2c

Sumarni vzorec

C17H30BilIN2

Ci6H28BilN2

CisH2sBiF3IN>

Krystalovy systém

orthorhombicky

monoklinicky

monoklinicky

Prostorova grupa Pccn P2:/c P2:/c
a [A] 16.9500(4) 13.4106(6) 8.5041(6)
b [A] 25.1810(7) 9.8275(5) 24.5334(17)
c[A] 9.4023(3) 14.9631(8) 10.3325(7)
a [°] 90 90 90
B[] 90 107.896(2) 95.472(2)
v [] 90 90 90
Pocet vzorcovych jednotek g 4 4
vV mtizce, Z
Objem el. buriky [A3] 4013.07(19) 1876.61(16) 2145.9(3)
i [mm] 10.323 11.035 9.683
Vypoctend hustota [g.cm™] 1.981 2.068 2.050
Velikost krystalu [mm] 0,44x0,32x0,24 0,59x0,58x0,22 0,27x0,15x0,11
Tvar krystalu kvadr kvadr kvadr
Barva krystalu bezbarvy bezbarvy Zluta
F (000) 2256 1096 1240
Omin — Omax [°] 1-27,5 1-27,5 1-27,5
Teplota méreni [K] 150(2) 150(1) 150(2)
Pocet reflexi 34887 49833 55430

- nezavislych (Rint) ¥ 4613 (0,037) 4662 (0,049) 6635 (0,110)

- pozorovanych (I>2a(l)) 3966 4117 4519
Pocet upresfiovanych parametrd 197 189 242
sb 1,080 1,116 1,126
R 9/wR 9 0,029/0,061 0,054/0,143 0,062/0,080

max/min Ap [e A3

1,366/-2,178

7,593/-5,8523

1,432/-3,594

@ Rint = > |F02 - Fo,meanzl /z Fo2; »S = [Z(W(FOZ' FcZ)Z) / (Ndiffr. - Nparam.)]Vz,' 9Vahové schéma : w = [O'Z(Foz) + (WlP)2+
w2P)-1, kde P = [max(Fo2) + 2Fc2], R(F) =3 | |Fo| - |Fe|| / ¥ | Fol, WR(F2) = [ (w(Fo2- Fe2)2) / (3w(Fo2)2)]
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Tabulka 3: Vybrana krystalografickd data pro studované slouceniny

Parametr 2d 2f
Sumarnivzorec Ci9H27BiF3IN> Ca5H42BiF3N204SSi
Krystalovy systém monoklinicky orthorhombicky
Prostorova grupa P2:/n Pca2;

a [A] 10.1675(4) 18.2488(10)
b [A] 16.7465(5) 10.8220(5)
c [A] 13.4297(5) 15.7321(9)
a[°] 90 90
BI[°] 97.668(2) 90
v [] 90 90
Pocet vzorcovych jednotek 4 4
vV mtizce, Z
Objem el. buriky [A3] 2265.92(14) 3106.9(3)
i [mm] 9.172 5.830
Vypoctend hustota [g.cm™] 1.982 1.626
Velikost krystalu [mm] 0,22x0,17x0,17 0,44x0,29x0,13
Tvar krystalu kvadr kvadr
Barva krystalu Zluta bezbarva
F (000) 976 1512
Omin — Omax [°] 1-27,5 2.24 to 30.07
Teplota méreni [K] 150(1) 150(2)
Pocet reflexi 38886 26740
- nezavislych (Rint) ¥ 5239 (0,038) 7303 (0,087)
- pozorovanych (I>2a(l)) 4509 5571
Pocet upfeshovanych 241 344
sb 1,239 1,046
R 9/wR 9 0,046/0,086 0,044/0,088
max/min Ap [e A3 1,531/-2,842 9,639/-9,111

@ Rint = > |F02 - Fo,meanzl /z Fo2; »S = [Z(W(FOZ' FcZ)Z) / (Ndiffr. - Nparam.)]Vz,' 9Vahové schéma : w = [O'Z(Foz) + (WlP)2+
w2P)-1, kde P = [max(Fo2) + 2Fc2], R(F) =3 | |Fo| - |Fe|| / ¥ | Fol, WR(F2) = [ (w(Fo2- Fe2)2) / (3w(Fo2)2)]
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2.4 Prehled pripravenych sloucenin
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2.5 Obecna priprava roztoku [2,6-(Me2NCH:).C¢Hs]Bi (1)

Do Schlenkovy banky bylo pfedloZzeno potfebné mnozstvi [2,6-(Me>NCH3),CsHs]BiCl,, byl
pfidan THF nebo toluen v zavislosti na pFipravé konkrétni slouceniny (30 ml) a vysledna
suspenze byla ochlazena na -78 °C. Pfi této teploté byl pfidan 1M roztok K[BEtsH] v THF
(2 ekv.). Vysledna reakéni smés byla postupné zahfivana na -30 °C v pribéhu cca 1 hodiny
a béhem této doby roztok zménil barvu na fialovou a byl pozorovan Unik plynného vodiku.
Tento fialovy roztok byl pouzit pro dalsi reakci bez dalsi izolace. Vystaveni tohoto roztoku
teploté nad cca -20 °C ma za nasledek postupny rozklad slouceniny 1 vedouci k tvorbé

elementarniho bismutu.

2.5.1 Pfiprava {[2,6-(Me2NCH).CsH3]Bi(Me)}'[I]" (1a)

P KTHF roztoku [2,6-(Me;NCH,),C¢H3]Bi pripraveného vyse
r uvedenym zpUsobem z [2,6-(Me2NCH,),CsH3]BiCl, (440 mg, 0,93 mmol)

Bi" a K[BEtsH] 1,9 ml (1M roztok v THF, 1,9 mmol), byl pfidan Mel 58 ul

1 Me (0,93 mmol) pii teploté -30 °C. Reakéni smés se okamizité zadala

N\ odbarvovat za vzniku bilé suspenze. Smés byla michana pfi laboratorni
teploté po dobu 1 hodiny a potom byla odpafena ve vakuu. Nasledné byla smés promyta
hexanem (10 ml) a nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (25 ml). Tento extrakt byl
zahustén na cca 3 ml a skladovan nékolik dni pfi teploté 4 °C. Beéhem této doby vznikly
bezbarvé krystaly slouceniny 1la. Vytézek produktu cinil 375 mg, (74 %). B.t. 236-237 °C.
Monokrystaly vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly ziskany z nasyceného roztoku
v acetonitrilu. TH NMR (500 MHz, CDsCN) & (ppm): 1,47 [3H, s, (CHs)Bi]; 2,70 [12H, s(roz.),
(CHs)2N]; 3,97 a 4,08 [4H, AB systém, 2J(*H,'H) = 14,8 Hz, (CH2)N]; 7,50 [3H, m, Ar-H3,4,5].
1BC{IH} NMR (125,76 MHz, CDsCN) & (ppm): 36,7 [(CH3)Bi]; 47,5 [(CH3).N]; 48,2 [{CH3)2N]; 69,1
[(CH2)N]; 128,5 [Ar-C3,5]; 130,1 [Ar-C4]; 150,6 [Ar-C2,6]; 181,3 [Ar-C1]. Pozitivni méd ESI-MS:

m/z 415,1584 [ArBiCHs]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9052 [1]" (100%).
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2.5.2 PFiprava {[2,6-(MezNCH2)2CsHs]Bi(Me)F[CFsSOs] (1b)

3P K THF roztoku [2,6-(Me2NCH;).CeHs]Bi pfipraveného vyse
N

l SO.CE.- uvedenym zplisobem z [2,6-(Me;NCH,),CsHs]BiCl; (415 mg, 0,88

313
Bi' mmol) a K[BEtsH] 1,8 ml (1M roztok v THF, 1,8 mmol), byl pfidan
e

T Me MeSOsCF; 100 pl (0,88 mmol) pfi teploté -30 °C. Reakéni smés
N,

L se okamZité zacala odbarvovat za vzniku bilé suspenze. Smés byla

michéana pfi laboratorni teploté po dobu 1 hodiny a potom byla odparena ve vakuu. Nasledné
byla smés promyta hexanem (10 ml) a nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (25
ml). Tento extrakt byl odparen na cca 3 ml a skladovan nékolik dni pfi teploté 4 °C. BEhem této
doby byly obdrZeny bezbarvé krystaly slouceniny 1b. VytéZzek produktu Cinil 362 mg, (73 %).
B.t. 206-216 °C. Monokrystaly vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly ziskany
z nasyceného roztoku v acetonitrilu. *H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm): 1,47 [3H, s, CH3BI];
2,64 [6H, s, (CH3)2N]; 2,71 [6H, s, (CH3)2N]; 3,97 a 4,04 [4H, AB systém, 2J(*H,'H) = 14,8 Hz,
(CH2)N]; 7,51 [3H, m, Ar-H3,4,5]. 3C{*H} NMR (100,61 MHz, CDsCN) &8 (ppm): 36,3 [CH3Bi]; 47,4
[(CH3)2N]; 48,2 [(CH3)-N]; 69,1 [(CH2)NI; 122,2 [, Y(*°F,'3C) = 320 Hz, CF3)]; 128,6 [Ar-C3,5];
130,2 [Ar-C4]; 150,8 [Ar-C2,6]; [Ar-C1] nedetekovan. F{*H} NMR (376,5 MHz, CDsCN) &
(ppm): -79,3 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 415,1593 [ArBiCHs]* (100%). Negativni mod
ESI-MS: m/z 148,9522 [CF3SOs] (100%).

2.5.3 Priprava {[2,6-(Me2NCH:)2CsH3]Bi{CH2CF3)}[I] (1c)

K toluenovému roztoku [2,6-(Me;NCH).CeHs]Bi pripraveného vyse uvedenym

zplsobem z [2,6-(Me2NCH).CsHs]BiCl2 (787 mg, 1,67 mmol)
Ve
N y
l l a K[BEtsH] 3,3 ml (1M roztok v THF, 3,3 mmol), byl pfidan CFsCHal
BiJ'\/CFg 165 ul (1,67 mmol) pfi teploté -30 °C. Po pFidani CFsCHal se reakéni
T smés pomalu odbarvovala. Smés byla michana pfi laboratorni
N
teploté po dobu 1 hodiny a pak byla odparena ve vakuu. Nasledné
|

byla smés promyta hexanem (10 ml) a nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem
(15 ml). NaZloutly extrakt byl odparen cca na 3-4 ml a uloZen nékolik dni pfi teploté 4 °C
za vzniku bilé mikrokrystalické pevné latky 1c. Ta byla nasledné dekantovdna a promyta
hexanem (5 ml). Vytéiek produktu ¢inil 652 mg, (64 %). B.t. 166—168 °C. UPOZORNENI:

Ve vzacnych pripadech byla detekovana tvorba velmi malého mnoiZstvi jasné nazZloutlych
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krystalt v produktu (ve skuteénosti nedetekovatelné mnozstvi pomoci NMR analyzy), ty byly
charakterizovany jako [2,6-(Me2NCH,)>C¢Hs]Bil. pomoci NMR a rentgenové studie. Tyto
krystalky Ize snadno odstranit opétovnym rozpousténim celého vzorku v minimalnim mnozstvi
acetonitrilu (5 ml) a filtraci, jelikoz [2,6-(Me:NCH»).CsHs]Bil, je prakticky nerozpustny.
Monokrystaly slouceniny 1c vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly ziskany
z nasyceného roztoku v acetonitrilu. *H NMR (500 MHz, CD3sCN) & (ppm): 2,43 [2H, q, 3/(*°F,*H)
= 15,2 Hz, CF3CH,Bi]; 2,80 [12H, s(br), (CH3).N]; 4,07 a 4,46 [4H, AB systém, 2J(1H,'H) = 15,1 Hz,
(CHy)N]; 7,57-7,62 [1H, m, Ar-H3,4,5]. 3C{*H} NMR (125,67 MHz, CD3sCN) & (ppm): 48,3
[(CH3)2N]; 48,6 [(CH3)2N]; 54,0 [q, 2J(*°F,13C) = 29,5 Hz, CF3CH,Bi]; 69,2 [(CH2)N]; 128,5 [q,
LJ(19F,13C) = 275 Hz, CFsCH2BI)]; 129,0 [Ar-C3,5]; 130,7 [Ar-C4]; 152,3 [Ar-C2,6]; 183,1 [Ar-C1].
19F{*H} NMR (376,5 MHz, CD3CN) & (ppm): -52,0 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 483,1449
[ArBi(CH,CF3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9048 [1]" (100%).

2.5.4 Pfiprava {[2,6-(Me2NCH2)2CeHs]Bi(CH2CH2CF3)}[I] (1d)

K toluenovému roztoku [2,6-(Me:NCH,).CsHs3]Bi  pfipraveného vyse uvedenym

P zplsobem z [2,6-(Me;NCH»),CeH3]BIiCl, (641 mg, 1,36 mmol)

N .

l | a K[BEtsH] 2,7 ml (1M roztok v THF, 2,7 mmol), byl pfidan
.+ Ve v o Ve J s s
?'\/\CF3 CF3CH,CH,l 160 ul (1,36 mmol) pfi teploté -30 °C. Po pfidani

N CF3CH,CH>l se reakiéni smés pomalu odbarvovala. Smés byla
Ve michana pfi laboratorni teploté po dobu 1 hodiny a pak byla

odpafena ve vakuu. Nasledné byl nerozpustny zbytek dvakrat promyt hexanem (2x15 ml)
a poté extrahovan acetonitrilem (15 ml). Tento extrakt byl odpafen a pevny zbytek byl promyt
hexanem (10 ml) a Et,O (5 ml) za ziskani bilého prasku slouceniny 1d, ktery byl vysusen
ve vakuu. VytéZek produktu ¢inil 557 mg, (66 %). B.t. 173-181 °C. *H NMR (400 MHz, CDsCN)
8 (ppm): 2,09 [2H, m, CH,Bi]; 2,76 [12H, s(br), (CHs):N]; 3,43 [2H, m, CF3CH>]; 4,02 a 4,15 [4H,
AB systém, 2J(*H,'H) = 15,1 Hz, (CH2)N]; 7,53 [1H, m, Ar-H3,4,5]. 3C{*H} NMR (125,67 MHz,
CD3CN) & (ppm): 30,6 [q, %(*°F,*3C) = 29,1 Hz CF3CHy]; 48,3 [(CH3).N]; 48,6 [CH.BI]; 69,4
[(CH2)N]; 128,7 [Ar-C3,5]; 130,2 [Ar-C4]; 133,9 [q, Y(°F,13C) = 276 Hz, CF3CH,)]; 151,3 [Ar-C2,6];
184,3 [Ar-C1]. °F{*H} NMR (376,5 MHz, CD3CN) & (ppm): -68,2 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS:
m/z 497,1610 [ArBi((CH,),CFs)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9049 [I] (100%).
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2.5.5 Priprava {[2,6-(Me2NCH2)2CeHs]Bi(CH2)2(CF2)sCF3)}[I] (1e)

K THF roztoku [2,6-(MezNCH.),CsH3]Bi pripraveného vyse uvedenym zplisobem z [2,6-

g (MesNCH1),CeH3]BiCl, (641 mg, 1,36 mmol) a K[BEtsH]
l l 2,7ml (1M roztok v THF, 2,7 mmol), byl pfidan
Bi+\ CF3(CF2)3(CH2)2l 160 pl (1,36 mmol) pti teploté -30 °C.
III (CH2)2(CF2)sCF5 Po pfidani CF3{CF2)3(CH»)2l se reakéni smés pomalu
i odbarvovala. Smés byla michana pfi laboratorni teploté,

po dobu 1 hodiny a pak byla odpairena do sucha ve vakuu. Nasledné byl nerozpustny zbytek
dvakrat promyt hexanem (2x15 ml) a poté extrahovan acetonitrilem (15 ml). Tento extrakt byl
odparen a pevny zbytek byl promyt hexanem (10 ml) a Et,O (5 ml) za ziskani bilého prasku
slouceniny 1e, ktery byl vysuSen ve vakuu. VytéZek produktu cinil 557 mg, (66 %). B.t. 173—
181 °C. H NMR (400 MHz, CD3CN) & (ppm): 2,09 [2H, m, CH,Bi]; 2,76 [12H, s(br), (CH3)2N];
3,43 [2H, m, (CFoCHa)]; 4,02 a 4,15 [4H, AB systém, 2J(*H,*H) = 15,1 Hz, (CH2)N]; 7,53 [1H, m,
Ar-H3,4,5]. 3C{*H} NMR (125,67 MHz, CDsCN) & (ppm): 30,6 [q, 2/(*°F,3C) = 29,1 Hz CF,CH,];
48,3 [(CH3):N]; 48,6 [CH2Bi]; 69,4 [(CH2)N]; 128,7 [Ar-C3,5]; 130,2 [Ar-C4]; 151,3 [Ar-C2,6];
184,3 [Ar-Cl]; signaly prefluorovaného fetézce nebyly nalezeny vzhledem ke
komplikované spinové interakci nékolika jadry 1°F. °F{*H} NMR (376,5 MHz, CD3CN) & (ppm):
-126,6, -124,5, -116,1 and -81,8 [CF3(CF;)3]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 647,1524
[ArBi((CH2)2(CF3)3CF3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9055 [I]" (100%).

2.5.6 Priprava {[2,6-(MezNCH2)2CsH3]Bi(CH2Si(CHs)3) } [CF3SOs] (1f)

K toluenovému roztoku [2,6-(MeaNCH3)>2CH3]Bi  pfipraveného vyse uvedenym

:/ zplsobem z [2,6-(Me;NCH;),CsH3]BiCl, (703 mg, 1,55 mmol)
T SO.CFy A K[BEtsH] 3,1 ml (1M roztok v THF, 3,1 mmol), byl pFidan
B—\ (CH3)3SiCH2S03CFs 310 pl (1,55 mmol) pfi teploté -30 °C.
TII / Po pfidani  (CH3)3SiCH,SO3CF3  se reakéni smés pomalu

) odbarvovala. Smés byla michana pfi laboratorni teploté po dobu
1 hodiny a pak byla odpafena ve vakuu na objem cca 5 ml. Smés byla zfiltrovana a nerozpustny
zbytek byl promyt hexanem (5 ml) a poté extrahovan acetonitrilem (15 ml). Tento extrakt byl

odparen a pevny zbytek byl dvakrat promyt hexanem (2x2 ml). Byl ziskan produkt slouceniny
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1f ve formé bilého prasku. VytéZek produktu cinil 848 mg, (67 %). B.t. 119-124 °C. *H NMR
(400 MHz, CDsCN) & (ppm): 0,22 [9H, s, (CH3)sSil; 1,27 [2H, s, CHBil; 2,67 [6H, s, (CHs):N]; 2,71
[6H, s, (CH3)2N]; 4,00 a 4,07 [4H, AB systém, 2(H,'H) = 14,9 Hz, (CH)N]; 7,52 [3H, m, Ar-
H3,4,5]. BC{'H} NMR (100,61 MHz, CDsCN) & (ppm): 1,8 [(CH3)sSil; 36,8 [CH.BIl; 48,0 [(CHs)-N];
48,2 [(CH3)2N1; 68,7 [(CH2)N]; 122,1 [q, Y(*F,3C) = 321 Hz, CFs)]; 128,9 [Ar-C3,5]; 130,4 [Ar-
C4]; 150,8 [Ar-C2,6]; 180,5 [Ar-C1]. YF{*H} NMR (376,5 MHz, CDsCN) & {ppm): -79,3 [s, CFs].
Pozitivni méd ESI-MS: m/z 487,1984 [ArBi(CH.Si(CHs)s)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z
148,9529 [CF3SO3] (100%).

2.5.7 Priprava {[2,6-(Me2NCH2)>CsHs]Bi(CH2tBu)}*[1]" (1g)

K toluenovému roztoku [2,6-(MesNCH:).CesHs]Bi  pripraveného vySe uvedenym

P zplsobem 2z [2,6-(MezNCH;),C¢H:]BiCl, (710 mg, 1,51 mmol)
I a K[BEtsH] 3,0 ml (1M roztok v THF, 3,0 mmol), byl pfidan tBuCH-l

N
giJ' 200 pl (1,51 mmol) pfi teploté -30 °C. Po pridani tBuCH:l se reak¢ni
T j ( smeés pomalu odbarvovala. Smés byla michana pri laboratorni
N\ teploté po dobu 1 hodiny a pak byla zahusSténa ve vakuu
na cca 5 ml. Nasledné byla smés zfiltrovana a nerozpustny zbytek byl promyt hexanem (5 ml)
a poté extrahovan acetonitrilem (15 ml). Tento extrakt byl odparen a pevny zbytek byl dvakrat
promyt hexanem (2x2 ml). Byl ziskan produkt slouceniny 1g ve formé bilého prasku. Vytézek
produktu cinil 653 mg, (73 %). B.t. 108-112 °C. Monokrystaly vhodné pro rentgenovou
difrakéni analyzu byly ziskany z nasyceného roztoku v acetonitrilu. 'H NMR (500 MHz, CD3CN)
S (ppm): 1,22 [9H, s, (CH3)3Cl; 2,70 [2H, s, CH.BI]; 2,73 [12H, s, (CH3):N]; 3,98 a 4,05 [4H, AB
systém, 2J(*H,’H) = 14,5 Hz, (CH:)N]; 7,52 [3H, m, Ar-H3,4,5]. *C{*H} NMR (125,76 MHz,
CD3CN) 8 (ppm): 30,2 [CH:Bi]; 34,9 [(CHs)zC]; 48,3 [(CH3)2N]; 68,9 [(CH2)N]; 73,5 [(CHs)sC];
128,9 [Ar-C3,5]; 130,4 [Ar-C4]; 150,9 [Ar-C2,6]; [Ar-C1] nebyl pozorovan. Pozitivni méd ESI-
MS: m/z 471,2219 [ArBi(CH:C(CHs)3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9047 [I]
(100%).
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2.5.8 Priprava {[2,6-(Me2NCH).CsH3]Bi(tBu)}[l] (1h)

P KTHF roztoku [2,6-(Me2NCH,).CsHs3]Bi pfipraveného vyse
T I uvedenym zplUsobem z [2,6-(Me>NCH;),CsHs]BiCl, (802 mg, 1,7
Bi” mmol) a K[BEtszH] 3,5 ml (1M roztok v THF, 3,5 mmol), byl pfidan tBul
T % 210 ul (1,7 mmol) priteploté -30 °C. Reakénismés se postupné zacala
| odbarvovat za vzniku bilé suspenze. Smés byla michana pfFi
laboratorni teploté po dobu 1 hodiny a potom byla odpafena ve vakuu. Nasledné byla smeés
promyta hexanem (10 ml) a nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem {15 ml). Tento
extrakt byl odpafen na objem cca 3 ml a skladovan nékolik dni pfi teploté 4 °C za ziskani
polykrystalického produktu slouceniny 1h. VytéZzek produktu cinil 380 mg, (67 %). B.t. 144—
146 °C. Monokrystaly vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly péstovany z nasyceného
roztoku acetonitrilu. *H NMR (500 MHz, CD3CN) & (ppm): 2,72 [12H, s, (CH3):N]; 2,78 [9H, s,
(CH3)sCBi]; 3,89 a 3,92 [4H, AB systém, %J(*H,'H) = 15,6 Hz, (CH2)N]; 7,55 [3H, m, Ar-H3,4,5].
13C{IH} NMR (100,61 MHz, CDsCN) 6 (ppm): 31,0 [(CH3)sCBi]; 48,3 [(CH3)2N]; 68,7 [(CH2)N];
87,9 [(CHs)aCBI]; 129,3 [Ar-C3,5]; 129,8 [Ar-C4]; 151,4 [Ar-C2,6); 189,5 [Ar-C1]. Pozitivni méd
ESI-MS: m/z 457,2041 [ArBi(C(CHs)3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9055 [I]

(100%).
2.6 Obecna priprava roztoku [2,6-(tBuNCH).C¢Hs]Bi (2)

Ptiprava roztoku [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi 2 ,,in situ”, ktery je dale pouziva v Metodé B. Do
Schlenkovy banky bylo predlozeno potfebné mnozstvi [2,6-(tBUNCH).CsHs]BiCl,, byl pfidan
THF (20 ml) a vysledna suspenze byla ochlazena na 0 °C. PF¥i této teploté byl pfidan 1M roztok
K[BEtsH] v THF (2 ekv.). Vyslednd reakéni smés byla postupné zahtivana na laboratorni teplotu
a cca 1 hodinu michana. Béhem této doby reakéni roztok zménil barvu na tmavé modrou a byl
pozorovan Unik plynného vodiku. Tento modry roztok byl pouzit pro dalsi reakci bez dalsi

izolace (Metoda B).
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2.6.1 Priprava {[2,6-(tBuUNCH).CsHz]Bi(Me)}'[I] (2a)

2.6.1.1 Metoda A z izolovaného [2,6-(tBuNCH )>CsHs]Bi

% K roztoku [2,6-(tBUNCH)}>CsHs]Bi 308 mg (0,68 mmol) v hexanu (20
N ml) byl pfi laboratorni teploté pfidan Mel 42 pl (0,68 mmol). Reakéni
l . " smés byla michana po dobu 1 hodiny a poté byla zahusténa na pfiblizné
?i\M 5 ml. Vzniklad nazloutla srazenina byla izolovana filtraci. Srazenina byla
—N ° hasledné promyta hexanem (2 ml) a vysusena ve vakuu. Vytézek

X slouéeniny 2a ¢inil 331 mg, (82%). B.t. 131-134 °C. 'H NMR (500 MHz,
CDsCN) & (ppm): 1,30 [3H, s, (CHs)Bi]; 1,46 [18H, s, (CH3)3C]; 7,93 [1H, t, 3J(*H,'H) = 7,6 Hz, Ar-
HA]; 8,20 [2H, d, 3J(1H,'H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5]; 9,64 [2H, s, CH=N]. 3C{*H} NMR (125,76 MHz,
CDsCN) & (ppm): 30,9 [(CH3)3C]; 31,3 [(CH3)Bi]; 62,2 [(CHs)sC]; 130,8 [Ar-C4]; 136,8 [Ar-C3,5];
149,2 [Ar-C2,6); 168,8 [CH=N]; 184,6 [Ar-C1]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 467,1895 [ArBiCHs]*
(100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9051 [I] (100%).

2.6.1.2 Metoda B [2,6-(tBuNCH)2CsHs]Bi ,in situ®

K THF roztoku [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi pFipraveného vyse uvedenym zplisobem z [2,6-
(tBUNCH),CsH3]BiCl, (485 mg, 0,93 mmol) a K[BEtsH] 1,9 ml (1M roztok v THF, 1,9 mmol), byl
pridan Mel 58 upl (0,93 mmol). Po ptidani Mel byla reakéni smés michana daldich 10 minut
a béhem této doby se smés odbarvi. Reakéni smés byla odpafena a promyta benzenem (5ml)
a hexanem (15 ml). Nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (20 ml). Tento extrakt
byl odpafen, pficemz byla ziskana sloucenina 2a. Vytézek produktu cinil 424 mg, (77 %).

Experimentalni data jsou stejna jako u vyse uvedené slouceniny.
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2.6.2 Ptiprava {[2,6-(tBuNCH).CcHs]Bi(Me)}[CF3SOs] (2b)
2.6.2.1 Metoda A z izolovaného [2,6-(tBuNCH )2CsHs]Bi

% K roztoku [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi 325 mg (0,72 mmol)
N v toluenu (10 ml) bylo p¥i laboratorni teploté pridano MeCFsSO3
l SO,CF; 80 pl (0,72 mmol). Reakéni smés byla michana po dobu 1 hodiny

T \M a behem této doby se vytvofi olejovity nerozpustny zbytek.
e

—N Roztok byl odstranén dekantaci a olej byl vysusen ve vakuu.
X K oleji byl nasledné pfidan hexan (5 ml), coZ vedlo ke vzniku bilé

srazeniny. Tato latka byla odfiltrovana, promyta hexanem (2 ml) a vysusena ve vakuu. Vytézek
slouéeniny 2b ¢inil 380 mg, (86%). B.t. 160—165 °C. TH NMR (500 MHz, CDsCN) & (ppm): 1,29
[3H, s, (CH3)Bi]; 1,45 [18H, s, (CH3)3Cl; 7,94 [1H, t, 3)(*H,H) = 7,7 Hz, Ar-H4]; 8,19 [2H, d,
3)(*H,*H) = 7,7 Hz, Ar-H3,5]; 9,62 [2H, s, CH=N]. *C{*H} NMR (125,76 MHz, CDsCN) & (ppm):
30,9 [(CH3)BI]; 30,9 [(CH3)sCl; 62,2 [(CH3)sC]; 122,2 [q, Y(*°F,13C) = 322 Hz, CF3)]; 130,9 [Ar-C4];
136,9 [Ar-C3,5]; 149,2 [Ar-C2,6]; 168,8 [CH=N]; 184,2 [Ar-C1]. °F{*'H} NMR (376,5 MHz,
CDsCN) & (ppm): -79,3 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 467,1896 [ArBiCHs]* (100%).
Negativni méd ESI-MS: m/z 148,9526 [CF3SOs] (100%).

2.6.2.2 Metoda B [2,6-(tBuNCH)2CsHs]Bi ,in situ®

K THF roztoku [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi pFipraveného vyse uvedenym zplsobem z [2,6-
(tBUNCH),CesH3]BiCl> (435 mg, 0,83 mmol) a K[BEtsH] 1,7 ml (1M roztok v THF, 1,7 mmol), byl
pridan MeSQO3CF3 94 ul (0,83 mmol). Po pridani MeSOsCF; byla reakéni smés dalsich 10 minut
michana a béhem této doby se smés odbarvila. Reakéni smés byla odpafena a promyta
hexanem (15 ml). Nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (20 ml). Bezbarvy extrakt
byl odparen, ¢imZ byla ziskana sloucenina 2b. Vytézek produktu &inil 403 mg, (79 %).

Experimentalni data jsou stejna jako u vyse uvedené slouceniny.
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2.6.3 Priprava {[2,6-(tBuNCH).CsHz]Bi(CH2CF3)}[l]" {2c) — Metoda B

% KTHF roztoku [2,6-(tBUNCH).CsHs3]Bi prFipraveného vyse
N r uvedenym zpusobem z [2,6-(tBUuNCH).CeHs]BiCl> (393 mg, 0,75
l . mmol) a K[BEtsH] 1,5 ml (1M roztok v THF, 1,5 mmol), byl pfidan
Bi CF3 s .y
‘ N CFsCHal 73 ul (0,75 mmol). Po pFidani CFsCHyl byla reakéni smés
—N michana dalsi 1 hodinu a béhem této doby se smés odbarvila. Reakéni
X smés byla odpafena a promyta hexanem (10 ml). Nerozpustny zbytek

byl extrahovan acetonitrilem (20 ml). Nazloutly extrakt byl odpafen na mnozstvi, nez se zacaly
tvofit prvni krystalky. Tato smés byla nasledné skladovana pres noc pfi laboratorni teploté
za ziskani monokrystalll slouceniny 2c. Z matecného louhu lze ziskat druhy podil. Celkovy
vytéZzek produktu 2c ¢inil 321 mg, (65 %). B.t. 236-237 °C.*H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm):
1,51 [18H, s, (CH3)3C); 2,02 [2H, q, 3J(*°F,1H) = 14,6 Hz, CF3CH,Bi]; 7,97 [1H, t, *J(*H,'H) = 7,6 Hz,
Ar-H4]; 8,26 [2H, d, 3J(*H,'H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5]; 9,77 [2H, s, CH=N]. 13C{*H} NMR (100,61 MHz,
CDsCN) & (ppm): 31,2 [(CH3)sC); 54,3 [q, 2J(*°F,13C) = 29,5 Hz, CF3CH,BI]; 62,2 [(CH3)sC]; 129,1
la, W(*9F,13C) = 273 Hz, CF3CH,Bi)]; 131,0 [Ar-C4]; 137,3 [Ar-C3,5]; 150,0 [Ar-C2,6]; 170,3
[CH=N]; 187,9 [Ar-C1]. *F{*H} NMR (376,5 MHz, CD3CN) & (ppm): -51,8 [s, CF3]. Pozitivni méd
ESI-MS: m/z 535,1760 [ArBi(CH,CF3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9048 [I]
(100%).

2.6.4 Priprava {[2,6-(tBuNCH)2CsHs]Bi(CH2CH2CF3)}'[I] (2d) — Metoda B

% KTHF roztoku [2,6-(tBuNCH).CsHs]Bi pfipraveného vyse

N uvedenym zpUsobem z [2,6-(tBuNCH),CsH3]BiCl> (436 mg, 0,86
— ;

l mmol) a K[BEtsH] 1,5 ml (1M roztok v THF, 1,7 mmol), byl pfidan

+

I?i\/\CF;s CF3CH>CHal 98 pl (0,83 mmol). Po pfidéani CF3CH,CHl byla reakéni

—N smés michana dalsi 2 hodiny a béhem této doby se smés

X odbarvila. Reakéni smés byla odpafena a promyta hexanem (15

ml). Nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (20 ml) a extrakt byl odparen, ¢imz byla

ziskana sloucenina 2d. Vytézek Cinil 463 mg, (83 %). B.t. 183—185 °C. Monokrystaly slouceniny

2d byly ziskdny z nasyceného roztoku acetonitrilu pfi 4 °C.*H NMR (400 MHz, CD3CN) & (ppm):

1,49 [18H, s, (CH3)3C]; 1,79 [2H, m, CH2BIl; 2,42 [2H, m, CFsCH,); 7,97 [1H, t, 3J(*H,'H) = 7,6 Hz,

Ar-HA4J; 8,25 [2H, d, 3J(*H,'H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5]; 9,75 [2H, s, CH=N]. 3C{*H} NMR (101,61 MHz,
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CD3CN) & (ppm): 31,0 [(CH3)sCl; 33,0 [q, 2(1°F,13C) = 29,8 Hz CFsCH.]; 44,5 [CH,Bi]; 62,4
[(CHs)sC]; 131,1 [Ar-C4]; 137,4 [Ar-C3,5]; 149,3 [Ar-C2,6]; 169,7 [CH=N]; [Ar-C1] a [CFsCH:]
nedetekovan. 1°F{*H} NMR (376,5 MHz, CD3sCN) & (ppm): -68,8 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS:
m/z 549,1930 [ArBi((CH2)2CF3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9052 [I]" (100%)

2.6.5 Pfiprava {[2,6-(tBUNCH)>CsH3]Bi({CH2)2(CF2)sCF3)}[I] (2e) — Metoda A

K roztoku [2,6-(tBUNCH).CsHs]Bi 229 mg (0,51 mmol)

A

vTHF (5 ml) bylo pfi laboratorni teploté pfidano
CF3(CF2)3(CH3)21 98 ul (0,51 mmol). Modra reakéni smés

-

\(CHz)z(CFz)SCFs se zméni na Zlutou a vytvofi se olejovity zbytek. Olejovity

L

zbytek byl dvakrat promyt hexanem (5 ml) a nasledné

X by vysusen se ve vakuu, ¢imzZ byla ziskana slouceninu 2e.
VytéZek sloudeniny 2e &inil 213 mg, (51 %). B.t. 105-107 °C. *H NMR (500 MHz, CDsCN) &
(ppm): 1,50 [18H, s, (CH3)sCl; 1,84 [2H, m, CH.CH>(CF,)sCFs]; 2,48 [2H, m, CH,CH,(CF.,)sCF3];
7,97 [1H, t, 3J(*H, H) = 7,6 Hz, Ar-H4]; 8,26 [2H, d, 3J(*H, H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5]; 9,77 [2H, s,
CH=N]. ¥C{*H} NMR (125.76 MHz, CDsCN) 6 (ppm): 30,8 [t, 2J(*°F,13C) = 23,1 Hz, CF.CH,]; 31,0
[(CH3)3C]; 43,1 [CH2BI]; 62,3 [(CHs)sC]; 130,9 [Ar-C4]; 137,2 [Ar-C3,5]; 149,3 [Ar-C2,6]; 169,5
[CH=N]; 189,2 [Ar-C1]; signaly prefluorovaného retézce nebyly nalezeny vzhledem k spinové
interakci s nékolika jadry °F. 1°F{1H} NMR (376,5 MHz, CDsCN) & (ppm): -126,8, -124,8, -116,2
a -81,9 [CF3(CF>)3(CH.),]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 699,1814 [ArBi((CH:)>(CF,)3CF3)]* (100%).
Negativni méd ESI-MS: m/z 126,9051 [I] (100%).

2.6.6 Pfiprava {[2,6-(tBuNCH)2CsHs]Bi(CH2SiMes)} [CF3SOs] (2f)

2.6.6.1 Metoda A z izolovaného [2,6-(tBuNCH )2CsHs]Bi

% K roztoku [2,6-(tBUNCH),CsHs]Bi 325 mg (0,72 mmol)
N vtoluenu (10 ml) byl pfi laboratorni teploté pridan
1 SO,CF;  (CH3)3SiCH,SOsCFs 145 pl (0,72 mmol). Reakéni smés byla
?i_\Si/ michana po dobu 1 hodiny a béhem této doby se vytvofil
—N - \ olejovity nerozpustny zbytek. Roztok byl odstranén dekantaci
X a olej byl vysusen ve vakuu. K oleji byl nasledné ptfidan hexan
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(5 ml), coz vedlo ke vzniku bilé srazeniny. Ta byla odfiltrovana, promyta hexanem (2x5 ml)
a vysusena ve vakuu za vzniku slouceniny 2f. Vytézek produktu ¢inil 380 mg, (86%). B.t. 164—
166 °C. Monokrystaly 2f.(THF) vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu byly ziskany z THF
roztoku. *H NMR (500 MHz, CD3CN) & (ppm): 0,30 [9H, s, (CH3)3Si]; 0,84 [2H, s, CH,Bi]; 1,49
[18H, s, (CH3)sC]; 7,98 [1H, t, 3J('H,'H) = 7,6 Hz, Ar-H4]; 8,24 [2H, d, 3J(*H,H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5];
9,66 [2H, s, CH=N]. 3C{tH} NMR (125,76 MHz, CDsCN) & (ppm): 2,7 [(CHs)3Si; 31,3 [(CH3)sCl;
31,7 [CH,BI]; 62,4 [(CHs)sC]; 122,2 [, Y(19F,13C) = 321 Hz, CFs]; 131,3 [Ar-C4]; 137,1 [Ar-C3,5];
150,0 [Ar-C2,6]; 169,9 [CH=N]; 184,5 [Ar-C1]. **F{'H} NMR (376,5 MHz, CDsCN) & (ppm): -79,3
[s, CF3]. NMR data pro monokrystaly 2f.(THF): *H NMR (500 MHz, CDsCN) & (ppm): 0,30 [9H,
s, (CH3)sSi]; 0,84 [2H, s, CH,Bi]; 1,49 [18H, s, (CH3)sC); 1,80 [4H, s, CHo-THF]; 3,63 [4H, s, CHa-
THF]; 7,98 [1H, t, 3J(*H, H) = 7,5 Hz, Ar-H4]; 8,24 [2H, d, 3J(*H,H) = 7,5 Hz, Ar-H3,5]; 9,68 [2H,
s, CH=N]. 3C{TH} NMR (125,76 MHz, MHz, CDsCN) & (ppm): 2,7 [(CH3)3Si]; 26,3 [CH>-THF]; 31,3
[(CH3)sC]; 31,6 [CH2BI]; 62,4 [(CHs)sCl; 68,3 [CH,-THF]; 122,2 [q, Y(*9F,13C) = 321 Hz, CFs)]; 131,3
[Ar-C4]; 137,1 [Ar-C3,5]; 150,0 [Ar-C2,6]; 169,9 [CH=N]; 184,5 [Ar-C1]. *°F{*H} NMR (376,5
MHz, CDsCN) & (ppm): -79,3 [s, CFs]. Pozitivni méd ESI-MS: m/z 539,2294 [ArBi(CH,Si(CH3)s)]*
(100%). Negativni méd ESI-MS: m/z 148,9524 [CF3SO3] (100%)

2.6.6.2 Metoda B [2,6-(tBuNCH)2CsHs]Bi ,in situ®

K THF roztoku [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi pFipraveného vyse uvedenym zplsobem z [2,6-
(tBUNCH),CesH3]BiCl2 (452 mg, 0,86 mmol) a K[BEtsH] 1,7 ml (1M roztok v THF, 1,7 mmol), byl
pridan (CH3)3SiCH2SOsCF3 173 pl (0,86 mmol). Po pfidani (CHs)3SiCH,SOsCFs byla reakéni smés
dalsich 10 minut michana a béhem této doby se smés odbarvi. Reakéni smés byla odpafena
a promyta hexanem (15 ml). Nerozpustny zbytek byl extrahovan acetonitrilem (20 ml).
Bezbarvy extrakt byl odparen, ¢imz byl ziskan olejovity zbytek. Pridanim Et,O (5 ml) k tomuto
zbytku vedlo k vysrazeni slouceniny 2f ve formé bilého prasku. VytéZzek produktu ¢inil 490 mg,

(82 %). Experimentalni data jsou stejna jako u vyse uvedené slouceniny.
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2.6.7 Priprava {[2,6-(tBuNCH).CsHz]Bi(CH.tBu)} [CF3SOz]" (2g) — Metoda A

% K roztoku [2,6-(tBUNCH)}>CsHs]Bi 897 mg (1,98 mmol) v THF

N . (20 ml) bylo pfi laboratorni teploté pridan Cisty vzorek tBuCH-l 263
- I

l pl (1,98 mmol). Tmavé zelena reakéni smés se po 5 dnech michani

Bi® - . . y

[ 3( zménila na svétle zelenou suspenzi. Smés byla odpafena ve vakuu
—N za vzniku zeleného lepivého zbytku, ktery byl postupné promyt 30

X ml horkého hexanu, 30 ml horkého toluenu, a nakonec byl promyt

hexanem. Vse bylo provedeno za intenzivhiho michani a naslednou filtraci pro zbaveni
hlavnich nedistot. Ziskany oranzovy prasek byl extrahovan 5 ml acetonitrilu a skladovan pf¥i
teploté -30 °C. Nasledné bylo odfiltrovano malé mnoizstvi Zlutych polykrystal(l jako vedlejsi
produkt (pfevainé jako [2,6-(tBUNCH),CsHs]Bil2). K ziskanému nasycenému roztoku
acetonitrilu se pfidalo nékolik kapek hexanu za vysrazeni Zluté polykrystalické latky 2g.
Vytézek sloucéeniny 2g &inil 877 mg, (68 %). B.t. 118-120 °C. *H NMR (400 MHz, CDsCN) &
(ppm): 0,89 [9H, s, (CH3)3C); 1,51 [18H, s, (CH3)sCl; 2,34 [2H, s, CH2Bi]; 7,96 [1H, t, 3J(tH,*H) =
7,6 Hz, Ar-H4]; 8,29 [2H, d, 3J(*H,*H) = 7,6 Hz, Ar-H3,5]; 9,78 [2H, s, CH=N]. *C{*H} NMR (125,76
MHz, CD3CN) & (ppm): 31,6 [(CH3)sC]l; 34,1 [CH,Bil; 35,1 [(CH3)sC]; 62,3 [(CHs)3C]; 78,0
[(CHs)sCl; 130,7 [Ar-C4); 137,5 [Ar-C3,5]; 149,7 [Ar-C2,6]; 170,3 [CH=N]; 186,5 [Ar-C1].
Pozitivni méd ESI-MS: m/z 523,2510 [ArBi(CH,C(CH3)3)]* (100%). Negativni méd ESI-MS: m/z
126,9054 [I]" (100%).
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola bude vénovana podrobnéjsimu popisu vysledki a jejich nasledné diskuzi
vramci této diplomové prace. Diskuze je rozdélena na tfi &asti. Prvni ¢ast pojednava
o reaktivité organobismutnych sloucenin 1 a 2 vici riznym organickych halogenidu a triflatim
s cilem pripravy organobismutitych sloucenin pomoci oxidativni adice. Druha cast je zamérena

na popis struktury v pevné fazi ziskané pomaoci

-

rentgenové difrakcni analyzy a v posledni kapitole N —N

je diskutovana struktura v roztoku na zakladé NMR l_“) 1_“)
spektroskopie. Na Obr. 6 jsou vyobrazeny dvé ?I ?I
organocbismutné slouceniny, které byly studovany N —N
vtéto diplomové praci. Jedna se o N,C,N- 1 \ 2 X
chelatované slouceniny, které obsahuji dvé Obrdzek 6: slouceninala 2

donoroveé skupiny, schopné tvofit intramolekularni vazbu N—Bi. Ty se od sebe oviem lisi svoji
stabilitou. Zatimco slouc¢eninu 1 je tfeba pouZivat za nizkych teplot in situ, slou¢enina 2

je vinertnich podminkach stabilnii pfi laboratorni teploté.

3.1 Reaktivita slouc¢eninla?2

Pro prvni pokusy reaktivity slouc¢enin 1 a 2 byly vybrany reaktivni molekuly MeX (X=1,
OTf). Oba tyto substraty snadno reagovaly jednak s in situ pfipravenym fialovym THF roztokem
slouceniny 1, ale i s modrym toluenovym roztokem izolované slouceniny 2 (Metoda A)
(Schéma 10). Priibéh reakce byl snadno rozpoznan pomoci pomérné rychle se odbarvujici
konkrétni reakéni smési. Jak bylo o¢ekavano u centralni atomu bismutu s oxida¢nim &islem +/
ve vychozich slouc¢eninach 1 a 2 se oxidovalo ve vsech pfipadech, pficemi byly izolovany
slouceniny [2,6-(MezNCH>),CsHz]Bi(Me)X (X=1 1a, OTf 1b) a [2,6-(tBuNCH)>CsHz]Bi(Me)X (X = |
2a, OTf 2b) a to v pfijatelnych vytéZcich (73- 86%). Stejné jako sloucenina 1 muzZe byt podobné
in situ pfipravena i sloucenina 2. Pfi tomto postupu (Metoda B, Schéma 10) se vychazi z [2,6-
(tBUNCH),CsHs]BiCly, ktery reaguje s 2 ekvivalenty K[BEtsH] v THF a vysledny modry roztok
se pouZije hned pro dalsi reakci. Pfi pouZiti Metody B se vytéiky témeér shoduji s vytézky pfi
pouZiti Metody A, ovSsem postup in situ je jednoznacné pfiznivy s ohledem na potfebny Cas

a postrada nutnost izolace slouceniny 2.
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Stejné jako jednoduché methyl derivaty byly pouzity delsi alkylové fetézce (az Sest
atomu uhliku), které navic obsahuji fluorované casti (Schéma 10). Reakci organobismutné
slouc¢eniny 1 a 2 s témito substraty byly ziskany slouceniny [2,6-(Me2NCH)>CsHs]Bi(R)I (R =
CF3CH, 1c, CF3CH,CH, 1d, CF5(CF,)s(CH.). 1e) a [2,6-(tBUNCH),CsH3]Bi(R)l (R = CFsCH; 2,
CF3CH,CH, 2d, CF3(CF2)3(CH>), 2e) ve velmi dobrych vytézcich (64—-83%). V pfipadé pripravy
sloucenin 2c a 2d bylo mozné opét vyuzit Metodu B, oviem v pfipadé nejdelsiho fetézce
(tj. u slouceniny 2e) probihala reakce pomalu a ztohoto dlvodu bylo vyhodnéjsi pouzit

izolovanou slouceninu 2 tedy Metodu A.

Dale bylo prokazano, Ze reakce vyuZivajici vice rozvétvené substraty jsou narocénejsi
na zvladnuti nez u alkyll uvedenych vyse. Zatimco slouéenina 1 reaguje s MesSiCH,OTf, tBul
i tBUCH2l hladce za wvzniku sloucenin, [2,6-(Me2NCH,),CsHs]Bi(CH,SiMes)OTf 1f, [2,6-
(Me;NCH3),CeH3]Bi(CH2tBu)l 1g, a [2,6-(MeaNCH,).CsH3]Bi(tBu)l 1h a to opét v pfijatelnych
vytéZcich (67-73 %). Ukazalo se, Ze sloucenina 2 je v téchto reakcich vyrazné méné reaktivni
a je tedy schopna reagovat pouze s Me3SiCH,OTf bez ohledu na to, zda je pouZita sloucenina
jako izolovany vzorek (Metoda A) nebo pfipravenin situ (Metoda B) za vzniku [2,6-
(tBUNCH),CsH3]Bi(CH.SiMe3)OTf 2f. Naopak reakce sjodidem tBuCH:l probihala pomaleji
aipo nékolika dnech modro-zelené zbarveni reakiéni smési indikovalo stale pfitomnost
vychozi slouceniny 2. Nicméné po odpafeni této smeési bylo mozné slouceninu [2,6-
(tBUNCH),CeH3]Bi(CH,tBu)l 2g izolovat. Naopak reakce izolované slouceniny 2 s tBul jiz nevedlo

k pripravé cilené slouc¢eniny 2h, ale ke vzniku komplikované smési produktu.

Bohuzel obdobné neulspésné byly zatim i pokusy o oxidativni adici do vazeb obsahujici
C(sp?) uhlik a to pfi pouziti substratd Phl, nebo PhOTf. V obou pfipadech tzn. u slouéeniny 1

i 2 byly obdrzeny komplikované smési produktt (dle *H NMR), které nebyly dale zpracovavany.

42



N Me |
l ,\\CI +2 K[BEt H] 1 »‘X

;i (l) RX gi("

T \C 2KC| H, T N

N. 2 ELB (1a-h) N\

=

Me,SiCH, OTf
tBuCH, |

Me oTf
\ /n situ \ A |

CF.CH, |

CFiCHy), |
=N ol —H izolovany —— A _l
1 ~ +2 K[BEt,H] 1 ! (m)
8. 2k, B 25
f Ve o ! in situ T
(2a-9)

CF5(CF,)5(CH,), |
_ -2Et.B —
N 3 @) N

2 2

Schéma 10

Q"o ao o6 oo

Slozeni vsech vyse uvedenych komplex( bylo potvrzeno pomoci hmotnostni
spektrometrie svysokym rozlisenim pri vyuzZiti elektrosprejové ionizace (ESI-MS)
a to s presnosti s chybou hmotnosti pod 3 ppm. Vsechny slouéeniny obsahujici polarni vazbu
Bi-X (X = | nebo OTf), které po ionizaci poskytuji relativné jednoducha spektra se dvéma ionty.
V negativhim mddu spekter byly detekovany hmoty odpovidajici jodidu [I]" nebo triflatovému
aniontu [OTf]. V pozitivhim modu pak byly detekovany odpovidajici kationty [2,6-
(Me;NCH;)2CsHsBiR]* respektive [2,6-(tBUuNCH),CsH3BiR]*. Odpovidajici data jsou shrnuta

v Tabulce 4.

Tabulka 4: ESI-MS data pro studované slouceniny

sloucenina Pozitivni méd (m/z)* Negativni méd (m/z)
1a 415,1584 (100 %) [ArBiCHs]* 126,9052 (100 %) [I]
1b 415,1593 (100 %) [ArBiCHs]* 148,9522 (100 %) [CF3SOs]
1c 483,1449 (100 %) [ArBi(CH,CF3)]* 126,9048 (100 %) [I]
1d 497,1610 (100 %) [ArBi((CH,)>CF3)]* 126,9049(100 %) [I]
e 647,1524 (100 %) [ArBi((CH2)2(CF2)sCF3)]* 126,9055 (100 %) [I]
1f 487,1984 (100 %) [ArBi(CH,Si(CH3)s]* 148,9529 (100 %) [CF3SOs]
1g 471,2219 (100 %) [ArBi(CH,C(CH3)3)]* 126,9047 (100 %) [I]
1h 457,2041 (100 %) [ArBi(C(CHs)s)]* 126,9055 (100 %) [I]°

*Ar= 2,6-(Me>NCH;),CeHs (pro slouceniny 1a-1h)
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Tabulka 4 (pokracovani): ESI-MS data pro studované slouceniny

slouc¢enina Pozitivni méd (m/z)* Negativni méd (m/z)
2a 467,1895 (100 %) [ArBiCHs]* 126,9051 (100 %) [I]°
2b 467,1896 (100 %) [ArBiCHs]* 148,9526 (100 %) [CF3SOs]
2c 535,1760 (100 %) [ArBi(CH,CF3)]* 126,9048 (100 %) [I]°
2d 549,1930 (100 %) [ArBi((CH,)2CF3)]* 126,9052 (100 %) [I]°
2e 699,1814 (100 %) [ArBi((CH2)2(CF2)sCF3)]* 126,9051 (100 %) [I]°
2f 539,2294 (100 %) [ArBi(CH,Si(CHs)s]* 148,9524 (100 %) [CF3SOs]
2g 523,2510 (100%) [ArBi(CH.C(CH3)3)]* 126,9054 (100%) [I

*Ar= 2,6-(tBuNCH),CsHs (pro slouceniny 2a-2g)

3.2 Molekulova struktura pripravenych sloucenin

Vyuzitim rentgenové difrakcni analyzy byly popsany struktury sloucenin v pevné fazi
u sloucenin, od kterych se podafilo pfipravit monokrystalicky material. Krystalografickd data
a detaily méreni jsou uvedeny v experimentdlni ¢asti a Tabulkach 1-3. Zatimco relevantni

strukturni parametry jsou shrnuty v Tabulce 5.

Tabulka 5: Vybrané strukturni parametry studovanych sloucenin

. . Bi(1)-C(1 Bi(1)-N(1 Bi(1)-N(2 Bi(1)-C(? Bi—X")
slouenina ([)/i\]( ) ( [)A] (1) ( {A]( ) ([)/i\]( ) A

la 2,220(9) 2,562(8) 2,525(6) 2,252(9) 3,915(6)
1b 2,211(4) 2,509(4) 2,553(4) 2,247(5) 3,170(4)
1c? 2,188(12) | 2,528(11) | 2,549(10) | 2,290(12) | 3,890(10)
1g 2,202(4) 2,586(4) 2,490(3) 2,270(5) 4,0864(4)
1h 2,223(9) 2,528(8) 2,593(8) 2,325(8) 3,8652(7)
2c 2,202(7) 2,477(7) 2,491(6) 2,333(7) 3,484(7)
2d 2,212(8) 2,472(7) 2,506(6) 2,258(8) 3,707(7)
2f 2,198(9) 2,517(8) 2,495(8) 2,267(11) | 3,083(12)

913 pro 1a, 1b, 1c, 1g, 1h a 17 pro 2¢, 2d, 2f

b nejblizsi atom tj. I(1), nebo jeden z kysliki O(3) skupiny OTf pro 1b & O(1) v THF pro 2f

) data jen pro jednu ze dvou nezdvislych molekul v elementdrni bufice
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Molekulova struktura slouceniny 1a byla stanovena a ziskana data plné odpovidaji tém
jiz d¥ive publikovany.?° Struktura slougeniny 1b je uvedena na Obr. 7 a tvofi iontovy par, kde
methylova skupina je pfipojena k atomu bismutu. Atom bismut je koordinovan atomy N(1),
N(2), C(1) a C(13). Vazebna vzdalenosti Bi(1)-C(1) 2,211(4) A respektive Bi(1)-C(13) 2,247(5) A
dobt¥e odpovidaji souétu kovalentnich poloméril Zi(Bi, C) = 2,26 A. Triflitovy aniont
se hachazi mimo koordinaéni sféru centralniho atomu bismutu (nejblizsi kontakt Bi(1)...0(3)

je 3,170(4) A, viz Zkov(Bi-0) = 2,14 A).21

Obrdzek 7: Molekulova strukura slouceniny 1b

Molekulové struktury 1c, 2c a 2d byly obdobné stanoveny rentgenovou difrakéni
analyzou (Obr. 8). Odpovidajici alkylové skupiny jsou opét pfipojeny k atomim bismutu
pomoci kovalentnich vazeb Bi(1)-C(13) 2,290(12) A v 1¢, Bi(1)-C(17) 2,333(7) A v 2c a Bi(1)-
C(17) 2,258(8) A v 2d ziskané hodnoty tak odpovidaji sou¢tu kovalentnich polomér( Zko(C, Bi)
= 2,26 A. Tyto struktury se ale od sebe vzajemné li&i vzdalenosti mezi atomem bismutu a jodu.
Zatim co v pfipadé 1ca 2d je atom I(1) umistén mimo primarni koordinaéni sféru (3,7074(7) A
a 3,8896(10) A), tak v p¥ipadé 2c zUstava, i kdy? jen slabé koordinovan smérem k atomu

bismutu (3,4837(7) A, Ziov(Bi-1) = 2,84 A).22

Obrdzek 8: Molekulové struktury slouceniny 2¢, 2d a 1c
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Konecéné i u sloucenin obsahujici rozvétvené alkylové skupiny byly v nékterych pfipadech
stanoveny jejich molekulové struktury a to pro derivaty 1g, 1h a 2f.(THF), které jsou
zndzornény na Obr. 9. Rozmezi jejich vazebnych délek Bi—C 2,267(11) — 2,325(8) A odpovida
opét souétu kovalentnich poloméri Zko(C, Bi)= 2,26 A a alkylové zbytky jsou tak spojeny
s atomem bismutu kovalentni vazbou. Vsechny tfi slouceniny tvofi iontové pary. V pripadé 1g
a 1h jako anionty vystupuji atomy jodu (nejblizéi kontakt) 3,8652(7) A a 4,0864(4) A) a ve 2f
jako aniontovy zbytek funguje triflatova skupina (nejblizéi kontakt Bi...O je 3,191(7) A), tyto

anionty zUstavaji umistény mimo primarni koordinaci atomu Bi(1). V ptipadé slouéeniny 2f

je atom Bi(1) dale slab& koordinovéan molekulou THF (Bi(1)-O(4) 3,083(12) A).

Obrdzek 9: Molekulové struktury slouceniny 2f.(THF), 1g a 1h

3.3 Struktura pripravenych sloucenin v roztoku

Jako bézné pouzivané metody charakterizace sloucenin je vyuzivana NMR spektroskopie,
také i v této praci byla vyuzita k charakterizaci jak reakénich smési, tak i nové pfipravenych
slouéenin. V3echny nové pFipravené slouéeniny byly charakterizovany pomoci H a 3C{*H}
NMR spekter a dlleZita data jsou shrnuta v Tabulkach 6 a 7. Slouceniny byly dobfe rozpustné
v CDCl3 anebo v CD3CN. V pfipadé slou€enin obsahujici atom fluoru byly také zméfeny °F{*H}

NMR spektra.

Studované slouceniny jsou si strukturné velmi podobné a analogicka jsou tedy i jejich NMR
spektra. Pro slouéeniny odvozené od 1 obsahujici ligand [2,6-(MeaNCH;)>CsHs]™ tak *H a 3 C{*H}
NMR spektra obsahovala signdly charakteristické pro (CHs3).N a CH:N skupiny, pricemz
posledné jmenované byly v disledku nesymetrické substituce na centralnim atomu obdrzeny
jako AB spinové systémy (Obr. 10). VSechny relevantni chemické posuny jsou pro slouceniny
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odvozené od 1 uvedeny v Tabulce 6. Pro skupinu CH:N se hodnoty chemického posunu
pohybuji v rozmezi 3,92 — 4,46 ppm v pfipadé 8(*H) a v rozmezi 68,7 — 69,4 ppm v pFipadé
5(13C), pro (CH3)2N skupinu &ini rozmezi 2,64 — 2,80 ppm respektive 47,2 — 48,6 ppm. Centralni
aromaticky skelet je pro vSechny slouceniny 1a — 1h stejny, pro tento aromaticky kruh jsou
vzdy charakteristické signaly odpovidajici CH skupindm s integralni intenzitou 3 v 'H NMR
spektru a 3est signall pro benzenové jadro v 3C{*H} NMR spektrech. Dalsi signaly jsou potom
obdrzeny pro danou skupinu R (viz Tabulka 6). Naptiklad methylové skupiny, které jsou
pfipojeny kcentralnimu atomu bismutu byly prokdzany pfitomnosti typickych singletl
s odpovidajici relativni integrdlni konstantou. V pfipadé sloudeniny 1a 8(*H) je 1,47 ppm
av 8(13C) 36,7 ppm a slouéeniny 1b 8(*H) je 1,47 ppm a v & (*3C) 36,3 ppm. Pfitomnost
triflditového aniontu v slouceniné 1b byla potvrzena pozorovanim kvartetu pro skupinu CF3
v 13C{*H} NMR spektrech a singletu v °F{*H} NMR spektrech. Dalsi data je moZné nalézt

v Tabulce 6 a experimentalni casti.
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Obrdzek 10: *H NMR spektrum slouéeniny 1f v CD;CN(*)

47



Tabulka 6: Vybrané NMR parametry studovanych sloucenin

2,6-(Me2NCH,)2CsHs]Bi(R)}* ,
{12,6-(Me, C[X;?ZCG BRI e (CH3)2N Bi—R
R x |98CH) 8(2C) | 8(H) 8(*°C) | &(*H) 8(*°C) | 8(*°F)
1a .| 397 47,5 —
CHs | sos | 691|270 | 455 | 1476) | 367
b 1397 2,71 | 47,4 363 |
CHs CFaSOs [ ' oa | 691 | Jea | aga | 2476) | 10021 | 723
1c HCF [ %497 | 692 | 2,80 | 32 | 243 540(a) | 559
CHeCTs aa6 | 892 | 280 | 456 | 2%39) | 158 5(q) | ¥
48,6
4,02 2,09 ’
1d | CH,CH.CFs I s | 694 | 276 | 483 | Y 4322; 30,6 (q) | -68,2
' ' 133,9 (a)
-126,6
Ie | (CH)o(CRa)sCFs | I | %% | 69,4 | 2,76 | 483 | , 202 186 | 124
\CHel2{CE:EF: 4,15 | T | © " | 3,43(m) | 30,6(a) |-116,1
-81,8
1f , | 4,00 2,67 | 480 | 1,27(s) | 368 |
CHaSi(CHals | CFaSOs™| )/ | 68,7 | 50 | 4oy | 0229 | 1224 (q) | 73
30,2
19| CHatBu F | 2% | 689 | 273 | 483 | 2701 | 3 —
4,05 1,22 (s)
73,5
1h : 3,89 48,3 31,0 _
tBu | Soa | 887 | 272 | 50 | 278) | o

) AB spinovy systém s 2J(*H,’H) ~ 14,5-15,5 Hz

Obdobné slouéeniny odvozené od 2 vykazovaly ve svych 'H a 3C{*H} NMR spektrech signély
typické pro iminovou funkci CH=N a signaly pro tBuN skupinu ligandu [2,6-(tBuNCH).Ce¢Hs]
(Obr. 11). Viechny chemické posuny jako *H ,3C{*H} a **F{*H} NMR spekter jsou pro slou¢eniny
odvozené od 2 uvedeny v Tabulce 7. Pro charakteristickou iminovou skupinu CH=N byly
detekovany signdly s hodnotami pohybujici se v rozmezi 9,62 — 9,77 ppm v pfipadé 5('H)
a v rozmezi 168,8 — 170,3 ppm v ptipadé §(*3C). Dale jsou uvedeny hodnoty pro tBuN skupinu
v rozmezi 1,45 —1,51 ppm v pfipadé 8(*H) a v rozmezi 30,9 — 31,3 a 62,2 — 62,4 ppm (pro
kvartérni uhliky) v pfipadé §(*3C). Centrélni aromaticky skelet je pro véechny slouéeniny 2a —
2g stejny, pro tento aromaticky kruh jsou vidy charakteristické signaly odpovidajici CH skupiny
v H NMR spektru (dublet a triplet). Sest signalii bylo vidy obdrzeno i v 3C{*H} NMR spektru.
Obdobné jak bylo uvedeno vyse i zde byly detekovany signadly odpovidajici skupinam
R vdzanym na bismut. Napfiklad methylové skupiny, vykazovaly typické singlety s odpovidajici

relativni integrdlni konstantou. V pfipadé slou¢eniny 2a 8(*H) je 1,30 ppm a v §(*3C) 31,3 ppm
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a u slouéeniny 2b 8(*H) je 1,29 ppm a v 8§(*3C) 30,9 ppm. Pfitomnost triflatového aniontu

v slouéeniné 2b byla potvrzena pozorovanim kvartetu pro skupinu CF3 v 3C{*H} NMR

spektrech a singletu v 1°F{*H} NMR spektrech.
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Obrdzek 11: *H NMR spektrum slouéeniny 2g v CD:CN(*)
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Tabulka 7: Vybrané NMR parametry studovanych sloucenin

{[2,6-(tBUNCH),CsHs]Bi(R)}*

X1 CH=N tBuN Bi—R
R X o(*H) | 8(*3C) | 8(*H) 8(3C) | O(*H) 8(**C) | 8(*°F)
2a CHs I 9,64 | 168,8 | 1,46 zg'g 1,30 31,3 —
2b ] 30,9 30,9 ]
CHs CFsSOs | 9,62 | 168,8 | 1,45 i 129 |, o 79,3
2¢ ] 31,2 54,3 ]
CH.CF3 | 9,77 | 1703 | 151 | ¢ 55 2,02 155 1 51,8
2d H,CH,CF I 975 | 1697 | 149 | 310 | L78(m) | 44,5 68,8
CHACHECRa ’ ; : 62,4 | 2,42 (m) | 33,0(q) ’
-126,8
2 - - 577 | 1605 | 150 | 310 |184(m) | 431 |-1248
(CH2)2(CF2)sCF3 ; , ) 62,3 | 2,48 (m) 23,1 -116,2
81,9
31,7
2f | CH,Si(CHs)s® | CFsSOs | 9,66 | 169,9 | 1,49 =L U 2,7 79,3
62,4 | 0,30
122,2 (q)
31,6
2f | CH,Si(CHs)s? | CFsSOs | 9,68 | 169,9 | 1,49 Pl | e 2,7 79,3
62,4 | 0,30
122,2 (q)
31,6
29 ] 0,89 | 35,1 _
CH.tBu | 9,78 | 170,3 151 | g2 2,34 34,1
78,0

% NMR data pro slouceninu 2f

b) NMR data pro monokrystaly slouceniny 2f.(THF)
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4 ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na studium reaktivity organickych halogenidt a triflatl
s organobismutnymi slouceninami stabilizovanymi bud N,C,N pincerovym ligandem nesoucim
amino-donorové skupiny [2,6-(Me2NCH»).CsHs]Bi (1) nebo jeho analogem obsahujici aldimino-
skupiny [2,6-(tBUNCH)>CsHs]Bi (2). U obou organobismutnych slouéenin byla odhalena
pozoruhodnd reaktivita vi¢i vazbdm C(sp®)-X. V pfipadé, Ze se jednalo o nerozvétvené
fetézce, dochazelo k oxidativni adici a tvorbé odpovidajicich organobismutitych sloucenin
[2,6-(Me;NCH2)2CsH3]Bi(R)X respektive [2,6-(tBUNCH)>CsH3]Bi(R)X (X = I, OTf) a to pro R = Me,
CFsCH,, CFsCH)CH, az po delsi fetézce napf. alkyl obsahujici az sest uhlikd jako byl
CF3(CF,)3(CH,)2l. Viechny pfipravené sloudeniny byly charakterizovdny pomoci 'H, 3C{*H}
a F{*H} NMR spektroskopie, ESI-MS a ve vybranych pfipadech byly struktury potvrzeny
pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Naproti tomu vyuziti vice rozvétvenych substratd
odhalilo odlisnou reaktivitu mezi slouéeninami 1 a 2. Obé tyto slouceniny jsou schopny
reagovat s MesSiCH,OTf a tBuCHzl za vzniku slouéenin [2,6-(Me>NCH3).CsHs]Bi(R)X a [2,6-
(tBUNCH),CeH3]Bi(R)X (R = MesSiCH,, tBuCH; a X= 1, OTf), i kdyz v pfipadé slouceniny 2 byla
patrna potfeba delsi reakéni doby zejména v pfipadé substratu tBuCHl. Avsak v pfripadé
nejvice rozvétveného systému pouzitého v této praci (tj. tBul) dochdzelo k GUspésné reakci
pouze se slouceninou 1 a byl izolovan ocekavany produkt [2,6-(Me2NCH,)>CsHs]Bi(tBu)l.
Naopak v pripadé slouceniny 2 byly pokusy o oxidativni adici tBul nelspésné. Ziskané derivaty

byly opét charakterizovany vyse uvedenymi technikami.

BohuZel nelispésné byly i pokusy o oxidativni adice slouéenin 1 a 2 do vazeb C(sp?)-X
ve vybranych substratech Phl a PhOTf. VSechny reakce vidy vedly pouze ke vzniku smési

produktd. V budoucnu bude patrné nutné najit jiné organické substraty pro tento typ reakci.

Nicméné i pres jista omezeni uvedena vyse, zde popsany postup oxidativni adice
umozfiuje pomérné primou cestu k pripojeni riznych alkyll k centralnimu atomu bismutu, coz
vede k nesymetricky substituovanym slouceninam bismutitym RR’BiX. Jejich syntéza
je vétsinou problematicka pfi pouziti standardniho pfistupu spoléhajiciho na organokovové
reagenty jako jsou organolithna ¢i Grignardova cinidla. Samotné tyto bismutité slouceniny

mohou byt také pouZzity pro dalsi studium.
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Kromé toho zde studovany synteticky pfistup mulzZe predstavovat, pocdatecni krok
do oblasti aktivace obdobnych organickych substratl slou¢eninami 1 a 2 nebo jejich analogy

znamé z literatury, které jsou uvedeny v Uvodu této prace.
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