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ANOTACE

Teoreticka cast této prace uvadi priklady tetrylenovych ligandii a jejich komplext
s pfechodnymi kovy a popisuje moznosti jejich syntézy Dale se zabyva katalytickymi
aplikacemi uvedenych komplexti a srovnanim jejich katalytickych vlastnosti s komplexy
obsahujicimi ligandy na bézi karbent nebo fosfini. Experimentélni ¢ast je vénovana piipraveé

nového stanylenového ligandu a pribuzné organohlinité slouceniny.

KLICOVA SLOVA

224

prvky 14. skupiny, t¢z8i analogy karbenu, homogenni katalyza

TITLE

Synthesis of heterobimetalic compounds

ANNOTATION

The theoretical part of this thesis presents examples of tetrylene ligands and their complexes
with transition metals and describes methods of their synthesis. Furthermore, it focuses on
catalytic applications of these complexes and compares their catalytic properties with
complexes containing ligands based on carbenes or phosphines. In the experimental part, a new

stanylene ligand and a related organoaluminum compound were prepared.
KEYWORDS

group 14 elements, heavier carbene analogues, homogeneous catalysis
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Seznam pouZitych zkratek

Me — methyl

Et — ethyl

iPr —isopropyl

n-Bu — n-butyl

t-Bu — terc-butyl

Cy — cyklohexyl

Cyp — cyklopentyl

Ph — fenyl

Ar — (2,6-diisopropyl)fenyl

cod — cyklooktadien

coe — cyklookten

dme — 1,2-dimethoxyethan

dmpe — 1,2-bis(dimethylfosfino)ethan
dmap — N,N-dimethyl-4-aminopyridin
dvtms — divinyltetramethyldisiloxan
HBpin — pinakolboran

TMSCN - trimethylsilylkyanid

THF — tetrahydrofuran

OTTf — trifluormethansulfonat (triflat)
NMR — nukle4rni magneticka rezonance
HPLC — vysokoucinna kapalinova chromatografie

APT — attached proton test



UvVoD

Prvky 14. skupiny jsou nekovovy uhlik, polokovy kifemik a germanium a kovy cin a olovo.
Elektronova konfigurace jejich valenéni vrstvy je ns?np?, do konfigurace vzacného plynu jim
chybi 1 piebyvaji Ctyti elektrony, takze jsou typicky Ctyfvazné a jejich nejstabilnéjsi oxidacni
Cislo je I'V. Stabilita oxidacniho stavu II roste smérem dold, u olova jde dokonce o nejstabilngjsi
oxida¢ni stav. U vSech téchto prvkl jsou ale znamy slouceniny, kde je jejich atom pouze
dvojvazny a nese volny elektronovy par. Takovéto slouCeniny nazyvame tetryleny (podle
IV. hlavni skupiny). Tetryleny postradaji elektronovy oktet a jsou vysoce reaktivni. Aby bylo
mozné takovou molekulu izolovat, musi byt tetrylen vhodné stabilizovan elektrondonornimi
atomy. Nejtypictéjsi je ptipad, kdy se atom prvku 14. skupiny s volnym elektronovym parem
vaze na dva atomy dusiku, které jsou soucasti téZe molekuly (N-heterocyklicky tetrylen).
Funkci elektrondonornich atomti mize mit ale naptiklad i1 kyslik nebo fosfor. Kromé
dvojvazného tetrylenu mizeme piipravit i od néj odvozeny anion, ktery je trojvazny a opét nese

volny elektronovy par.

Tetryleny jsou podle Lewisovy teorie soucasné kyselinami a bazemi. Do volného p-orbitalu
mohou pfijmout elektronovy par, jsou tedy m-akceptorni. Zaroven jsou i o-donorni, nebot’
mohou sdilet sviij volny elektronovy par. Tyto vlastnosti miizeme ovlivnit volbou substituentt,

silné¢ o-donorni jsou typicky tetryleny se substituenty zalozenymi na dusiku nebo kysliku.

Nejprobadanéjsi skupinou tetrylenii jsou karbeny, zejména N-heterocyklické karbeny (NHC),
které jsou uspé$né pouzivany V homogenni katalyze mnoha reakci v organické chemii.
14. skupiny s volnym elektronovym parem. Tyto tetryleny se podle pouzitého prvku nazyvaji
silyleny, germyleny, stanyleny a plumbyleny. Tetryleny mohou byt katalyticky aktivni samy
0 sobg¢, Cast&ji se v8ak pouZivaji jako ligandy koordinované pies volny elektronovy par prvku
14. skupiny na ptechodny kov. V teoretické Casti této prace budou shrnuty metody ptipravy

heterobimetalickych komplext s ligandy na bazi tézSich analogl karbenu, jejich katalytické

aplikace a srovnani s jinymi, Castéji pouzivanymi ligandy, typicky na bazi NHC nebo fosfinu.
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1. TEORETICKA CAST
1.1 Pfiprava monodentatnich ligandii

Prekurzorem pro N-heterocyklicky silylenovy ligand je napiiklad (CH2Nt-Bu).SiCls (1), ktery
lze pripravit z N,N*-di-terc-butyl-1,2-diiminoethanu (viz Schéma 1: Pfiprava silylenu 2) . Prvni
moznost je nejprve redukce lithiem a nésledné ptidavek chloridu kiemicitého. Dalsi varianta,
ktera funguje i za mirnych podminek, je reakce téhoz substratu s trichlorsilanem za ptitomnosti
1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu (DABCO) jako baze. (Karsch a Schliiter, 1997). Slouceninu 1
1ze pievést na silylen 2 redukci kovovym draslikem (Denk et al., 1994) nebo KCg (Fiirstner et
al., 2001) (viz Schéma 1: Piiprava silylenu 2). | pfes ptitomnost kiemiku v oxida¢nim stavu II
je tento silylen malo reaktivni, vydrzi dlouhodobé zahtivani na 150 °C, nereaguje s pyridinem,
trimethylfosfinem, triethylaminem ani tetrahydrofuranem. Reaguje ale se vzduchem.
S [Ni(CO)4] reaguje za vzniku komplexti typu [Ni(CO)2(2)2], obdobné reaguje i s dalsimi
karbonyly kovl. Je mozné, Ze k jeho stabilité pfispiva aromaticita, tedy delokalizace m-
elektronti ze dvojné vazby a z volnych elektronovych part na atomech dusiku. K ovéfeni této
teorie byla provedena hydrogenace dvou dalSich silylenti: 3 (ma podobnou elektronovou
strukturu jako silylen 2, 1ze rovnéz piedpokladat aromaticitu) a 4 (ma pouze 4 n-elektrony, takze
aromaticky neni) elementarnim vodikem (viz Schéma 2: Hydrogenace silyleni 3 a 4).
Hydrogenaci slouCeniny 3 se uvolnila reak¢ni energie 1,75 kcal/mol, v ptipad¢ slouceniny 4
pak 15,67 kcal/mol. Hydrogenace slou¢eniny 3 je tedy energeticky méné vyhodna, coz

podporuje piedpoklad aromatické stabilizace (Denk et al., 1994).

LU I\S'/ | t-Bu Si t-Bu
t-Bu t-Bu sic t-Bu I t-Bu - P e
\N N/ 2. sicl, \N/ N K \N N

\\_// nebo \:/N \—/

HSICI,/DABCO

1 2

Schéma 1: Pfiprava silylenu 2
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Si /SI
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HN” NH H, HN™ NH
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4

Schéma 2: Hydrogenace silylenti 3 a 4

Sloucenina 5 byla ptipravena z di-terc-butylmethandiimidu reakci nejprve s fenyllithiem a poté
s chloridem kiemicitym. Z tohoto prekurzoru byl redukci draslikem ziskan pfislusny

chlorosilylen 6, opét s volnym elektronovym parem na kiemiku (viz Schéma 3; So et al., 2006).

1. PhLi \ cl \

o N/ N
NN 2O ph—<( sit—c1 ——— ph—<( s
- N |
t-Bu t-Bu Et,0 2N\ THF 2\
N cl N C

t-Bu t-Bu
5 6

Schéma 3: Priprava slouc¢eniny 6

Azhakar et al. (2012) pfipravili fadu derivatd slouceniny 6 substituci za atom chloru (viz
Schéma 4). Vsechny reakce probihaly kvantitativné v toluenu jako rozpoustédle. R=Ph, Cy, iPr,
Me, SiMes. V piipadé R=SiMe3 byla ptiprava uspésna i pii pouziti KN(SiMe3)2 jako ¢inidla.

t-Bu t-Bu
e ; N
LiNR
\F\ : \f\ roms Y
N—SI N—Sl t-
t-Bu” \ t-Bu” \ O CH,
NR, cl 7 \K
CHj3
Q‘(\’L 6 CH3
t-Bu \/\?
Ph |
N
e
t-Bu/N—SI
PPh,

Schéma 4: Priprava derivati slouceniny 6

12



Cabeza et al. (2017) pripravili mesitylovany derivat 8 reakci chlorosilylenu 6 s mesityllithiem
(viz Schéma 5).

l
Li N
= A
\FN + H3C CH3 t-BU/N_SI
\ HaC CHa

/N_SI

Y

cl
CHg

CHj
Schéma 5: Priprava slouc¢eniny 8

Nagendran et al. (2008) pripravili chlorogermylen 9 analogicky chlorosilylenu 6. Vychozi
latkou byl opét di-terc-butylmethanimid, v tomto pfipadé vSak stacily dva kroky: nejprve bylo
opét pouzito fenyllithium, poté byl ptidan GeClz ve formé aduktu s 1,4-dioxanem (GeCl-diox).
Vznikly chlorogermylen dale reagoval s 1,5 ekvivalentem drasliku za vzniku jeho dimeru 10
s germaniem v oxida¢nim stavu I (viz Schéma 6). Pomoci rentgenové krystalografie 10 byla
urdena délka vazby Ge-Ge 2,570 A, coz je blizsi jednoduché interakcei (2,61 A) nez délce dvojné
vazby Ge=Ge u znamych sloudenin (2,21-2,51 A).

t-Bu
1. PhLi \N /B
I 2. GeCl,.diox AN K (1,5 k
N=C=N 210X exv,
/ \ > Ph{( Ge %( Ge—Ge >—ph
t-Bu t-Bu Et,0 N N THF Ny >
/ Cl
t-Bu
9 10

Schéma 6: Piiprava chlorogermylenu 9 a jeho dimeru 10

Sen et al. (2010) pripravili chlorostanylen 11 analogicky slouceninam 6 a 9 podobnym
zpusobem, jakym byl pfipraven chlorogermylen, tedy reakci di-terc-butylmethanimidu nejprve
s fenyllithiem a poté s SnCla. Ze slouceniny 11 byly pfipraveny dalsi derivaty substituci za atom
chloru (viz Schéma 7). Reakci s triflatem stéibrnym vznikal triflat ptislusného stanylenu, dale
byl piipraven bis(trimethylsilyl)amid pomoci LiN(SiMes)2. Reakci slouceniny 11 sL-
selektridem (tri-sek-butylhydridoboritanem lithnym) vznikla molekula, ve které je atom cinu
soucasti dvou heterocykli. Dale byla studovana reakce slouceniny 11 s nonakarbonylem
dizeleza, pti které odstoupil pentakarbonyl Zeleza a na centralni atom vzniklého tetrakarbonylu

zeleza se koordinovala slouc¢enina 11 pies atom cinu.
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t'BU\ 11 t'BU\

1. PhLi N N
N=C=N 2.5nCl, 4 AN AgOTf 4 AN
/ \ ELO > Ph /Sn ol Ph /Sn
t-Bu t-Bu 2 N \ oluen N \
/ Cl / OTf

t-Bu

Li[AIH(sBu),]

toluen
t-Bu\
t-Bu
N t-Bu t-Bu \
Ph{( sn N N Ne 4
e\ N ph—<( s
N . ph—<( s )>—Ph /
/ N——SiMe4 TN N \
t-Bu / N N / cl
Me;Si t-Bu t-Bu t-Bu

Schéma 7: Ptiprava chlorostanylenu 11 a jeho derivati

Sinhababu et al. (2012) pfipravili chlorogermylen S intramolekularni koordinaci 12
z ptislusného aminu, ktery byl nejprve deprotonovan pomoci n-BuLi v THF a poté reagoval
s GeCly-diox. Sinhababu et al. (2016) provedli reakci slouceniny 12 a Grignardovy slouceniny

(isopropylmagnesiumbromidu) za vzniku isopropylovaného germylenu 13 (viz Schéma 8).

i-Bu i-Bu i-Bu

/ N/ N/
—N
1. n-BULiITHF _ 7 N i-PrMgCl T Nae
oy /N hexan VAN
NH 2. GeCl,-diox N\ cl N\ Pr
\ : ,
i i-Bu i-Bu
i-Bu 12 13

Schéma 8: Priprava sloucenin 12 a 13

Harris a Lappert (1974) pfiipravili skupinu slouCenin typu E[N(SiMes)2]2
a E[N(SiMe3)(CMez)]2 (E=Ge, Sn, Pb) reakci ptislusného amidu lithného, tedy LiN(SiMe3)2
nebo LiN(SiMes)(CMes), s GeCly-diox, SnCl> nebo PbClz. Jako rozpoustédlo byl pouzit
diethylether. Tyto pfipravy probihaly kvantitativné. Uvedené slouceniny jsou velmi reaktivni.
SN[N(SiMe3)2]2 (14, viz Schéma 9) reaguje napiiklad s dalsim ekvivalentem SnCl> za vzniku
CISnN(SiMes)2 nebo s LICH(SiMes). za vzniku Sn[CH(SiMes)2]o.

Me,Si Me,Si SiMe
3 Et,0 3 \ / 3
2 N + SnCl, _— N N
N NN
Me;Si ! Me;Si Sn SiMey
14

Schéma 9: Priprava slouceniny 14
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Yang et al. (2012) pfipravili skupinu tetrylenovych liganda 15, 16 a 17 (viz Schéma 10).
Germylen 15 byl z vychoziho diaminosilanu pfipraven ve dvou krocich: nejprve deprotonaci
pomoci n-BuLi, poté reakci s GeCl,-diox. Stanylen 16 a plumbylen 17 byly pfipraveny jednak
toutéz cestou za pouziti chloridii ptislusnych prvki, jednak reakci vychoziho diaminosilanu
s bis(trimethylsilyl)amidem pfislusného prvku. Analogicky germylen a plumbylen byly
uspesné pripraveny i z vychozi latky obsahujici na atomu kifemiku fenylové zbytky misto

methylovych. Jako rozpoustédlo byl u vSech reakci pouzit hexan.

Tr

‘ H?’C\Si/NLi

Tf “%\)\/\ HSC/ \NLi
H3C\Si/NH l\r
e EIN(SiMey),]
J\r E=Sn, Pb

Schéma 10: Moznosti ptipravy slouc¢enin 15, 16 a 17
1.2 Priprava bidentatnich a tridentatnich ligandi

Kromé monodentatnich ligandt, koordinujicich se pies jeden volny elektronovy par na atomu
prvku 14. skupiny, lze ptipravit i bidentatni a tridentatni ligandy. Bidentatni ligandy nesou bud’
dva tetrylenové atomy, nebo pouze jeden, ale zdroven se koordinuji jest¢ pies dalsi
elektrondonorni atom. Tridentatni ligandy se vazou na centrdlni atom pfes tfi své atomy.
Tridentatni ligandy se dvéma tetrylenovymi atomy a jednim dalSim elektrondonornim atomem

mezi nimi se nékdy nazyvaji jako klestovité (,,pincer-type*; Zhou a Driess, 2019).

Wang et al. (2012b) ptipravili bis(silylenyl) a bis(germylenyl)ferrocen 18 a 19 jakoZto nové
bidentatni tetrylenové ligandy (viz Schéma 11). Ferrocen reagoval nejprve s n-BuLi, poté byl

ptidan chlorid ptislusného tetrylenu (6 nebo 9).
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t-Bu
\ /
1. n-BuLi (2 ekv.) —< N /N
. n- : > Ph C e E >~
Fe 2.6 nebo 9 (2 ekv.) N/ \N> o
/
t-Bu @ Fe @ \t-Bu
18 (E=Si)
19 (E=Ge)

Schéma 11: Ptiprava ligandt 18 a 19

Klestovity silylenovy ligand 20 byl pfipraven reakci 4,6-di-terc-butylresorcinolu nejprve s n-
BuLi a poté se slouceninou 6. (Wang et al., 2012a) Analogickym zpisobem byl pfipraven
i takovyto germylen 21 (Briick et al., 2012; viz Schéma 12).

t-Bu t-Bu
/

v
AL
\ ~

\I_I_I
/N
Y

v

HO OH t-Bu
j@ 1.n-BuLi(2ekv.) o
2.6 nebo 9 (2 ekv.) .
t-Bu t-Bu 20 (E=Si)
t-Bu t-B

-Bu 21 (E=Ge)
Schéma 12: Ptiprava ligandd 20 a 21

Qi et al. (2019) pfiipravili N-heterocyklicky silylenovy ligand 22 reakci N-methyl-2-
pyridinaminu nejprve s n-BuLi a poté se slouceninou 6 (viz Schéma 13). Vznikly ligand je

bidentatni, koordinuje se pies volné elektronové pary na kiemiku a na pyridinovém dusiku.

N
| N /CH3
NN 1.nBuli _ AN B
| = _-CHs 2.6 } Sil/N>>—
NH \ Ph
N
\
22 t-Bu

Schéma 13: Ptiprava ligandu 22
1.3 Priprava heterobimetalickych sloucenin s tetrylenovymi ligandy

Fiirstner et al. (2001) pfipravili komplex 23 reakci silylenu 2 s [Pd(PPhas)s]. Tyz ligand 2
reagoval s [(n3-CsHs)PdCl], za vzniku komplexu 24 (viz Schéma 14; Zhang et al., 2008).
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t-Bu/N\Si/N\t-Bu

t-Bu tBu~__ Si_ _tBu
\

L N [("*-C3Hs)PdCI], N N [Pd(PPh;),] Ph P—'Pd/ \Pd‘—PPh
I:3d~-"Si/ | ___ 05ekv. \—/ lekv. . 3 ‘\ / 3
L O\ - .
cl /N t-Bu\N/SI\N/t-Bu

tBu o4 2 \—/

23

Schéma 14: Ptiprava komplexi 23 a 24

Byla provedena reakce ligandi 18 a 19 s cyklopentadienidem sodnym, CoBr, a KCg za vzniku
komplexti 25 a 26 (viz Schéma 15). Reakci ligandu 18 se dvéma ekvivalenty [CpCo(CO)2]
vznikl komplex 27, ve kterém se kazdy atom kiemiku koordinuje na jiny atom kobaltu (Wang
et al., 2012b).

t-Bu
\
N

t-Bu
/
— AN 18 (E=Si)
Ph
<N/ 5 E\N>> Ph 19 (E=Ge)
\
t-Bu

/
t-Bu
Fe

N/ i \N\ N/t-Bu
8y’ Ph—<( Sg—Co—p” D>—ph
- AN
Fe t-Bu N N\
t-Bu @ iy @ By

N/
/
OC—__ __—Si >>'Ph
Co \N
T NBu 25 (E=Si)

27 ' 26 (E=Ge)

Schéma 15: Ptiprava tetrylenovych komplexi kobaltu: 25, 26 a 27

Briick et al. (2012) pfipravili komplexy ligandi 20 a 21 s iridiem v oxida¢nim stavu III (viz
Schéma 16). Doslo k cyklometalaci, coz je reakce, pii které vznika kovalentni vazba uhlik-kov
(v ptipad¢ této studie iridium), jeZ je soucasti nové vytvoreného cyklu; pti vzniku této vazby

z ligandu odstupoval vodik. Reakci obou ligandu s [{IrCl(coe)2}2] vznikly komplexy 28 a 29.
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Reakci ligandu 20 s [IrH(CO)(PPhs)s] za zvySené teploty vznikl komplex, posléze
identifikovany jako [(20)IrH2(CO)] (32). Analogicky komplex s ligandem 21 se pfipravit
nepodafilo, pravdépodobné kvuli slabsim elektrondonornim vlastnostem tohoto ligandu.
Gallego et al. (2013) ptipravili dalsi intramolekularni komplexy klestovitého typu 30 a 31
reakci ligandu 20, resp. 21, s [NiBry(dme)] za ptidavku 10 ekvivalentd triethylaminu (viz

Schéma 16). Pro ptipravu komplexu 31 byl moznym zdrojem niklu i bis(cyklooktadien)nikl.

t-Bu Ph

t-Bu t-Bu N ‘(
\ N
N N/ | M

Ph N / >/Ph . t-Bu O—E—N
\< /E\ E\N> [NiBr,(dme)] J NeBy
o

Et,N (10 ekv.)

tBu o NeBu Ni—Br
| | e
20 (E=Si) t-Bu O—E—N
21 (E=Ge) t-Bu t-Bu |
N
:\'§ t-Bu/ Ph
QO
o
s 30 (E=Si)
S 31 (E=Ge)
t-B
t-Bu t-Bu u\ coO /t-Bu
cl N, Ph N\ l/H N Ph
Ph\< N v >/Ph \</s| I s|\>>/
N/ /I' /\N /N \ H / N\
/ H N t-Bu e} X O t-Bu
t-Bu o) . O t-Bu
t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu
. 32
28 (E=Si)
29 (E=Ge)

Schéma 16: Ptiprava komplexi obsahujicich ligandy 20 a 21

Cabeza et al. (2017) piipravili prvni cyklometalované komplexy monodentatniho silylenu,
konkrétné silylenu 8. Komplexy 33, 34 a 35 byly pfipraveny podle Schéma 17, vSechny reakce
byly provedeny v toluenu. Iridium je u komplexti 33 a 34 v oxida¢nim ¢isle 111, u komplexu 35

v méné obvyklém oxida¢nim ¢isle V. Komplex 35 vykazoval nizkou stabilitu.
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t-Bu
\TN Ph l\’l 0] 2
<5 i
N(;\Si Ir/ \Nf—\si L9 “coe) ]
vBu CI/ tBu : CHs
HaC

H5C CH,

0,5 [Ir,Cl,(u-Cl),(n*-CpMey),]

34

CHy

Schéma 17: Ptiprava komplexi iridia s ligandem 8

Ligand 22 reagoval podle Schéma 18 s tris(trimethylfosfin)zelezem za vzniku komplexu
[Fe(22)2(PMe3)H] (36) (Qi et al., 2019).

XN

| CH
| XN t-Bu\ = /

= t Bu Fe(PMe,), . h‘<< /S||—>Fe<—S| %ph
> Et,0 N
> Ph ’ t-Bu / N

= t-Bu

tBu

\

22 t-Bu
36

Schéma 18: Ptiprava komplexu 36
Blom et al. (2013) pripravili elektronové bohaty komplex s hydridem N-heterocyklického
silylenu koordinovanym na Zelezo v oxida¢nim stavu 0 (viz Schéma 19). Nejprve byl pfipraven

komplex [(dmpe).Fe(PMes)]. Do tohoto komplexu byl nasledné zaveden ligand 6 za

soucasné¢ho odstoupeni trimethylfosfinu. Nakonec byl chlorid redukovan na hydrid pomoci
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triethyl-hydridoboritanu lithného. Vznikly produkt (37) je prvnim pifipadem hydridu silylenu

koordinovaného na Zelezo, ktery Ize izolovat, hydridy silylent jsou obecné velmi reaktivni.

/CH3 /CH

P——CH, P——CH,

Hg,C’/P \ HSC’/P\\ Bu
H3C \ 1.6 H3C

Fe PMe - —
HaC / 3 2. LIEt,BH Hsc\ / > Ph
HsC——p HaC—p By
\\/ i P/CH3
P
AN AN
CHg CHg
37

Schéma 19: Ptiprava komplexu 37

Zeleznaty komplex 38 byl piipraven reakci terc-butoxysilylenu 7 s [Fe(PMes)4] (viz Schéma
20). Piedpoklada se, ze nejprve doslo k substituci ligandu a poté k aktivaci vazby C(sp%)-H (Du
etal., 2021).

t-Bu\N t-Bu PMe, \N H\ /PMe3
N, / ph—=<( N Fo——PMe,
Ph ( /S\I [Fe(PMe,),] Ph < |—>Fe<PMe3 N/ \ \
N -PMe 7 0
/ 0 3 CH . PMe
t-Bu ><CH3 tBu’ \ 3 PMeg tBu ’
/SN HsC
HsC™  CHs HsC™  CHs 3 CHs

Schéma 20: Mechanismus pfipravy komplexu 38

Schmidt et al. (2017) studovali reakce [HRh(CO)(PPh)s] s riznymi tetrylenovymi ligandy.
Reakci [HRh(CO)(PPh)3] s monodentatnimi N-heterocyklickymi silylenovymi ligandy 2
a [{PhC(Nt-Bu)2}(NMey)Si:] (6a, piiprava podle Azhakar et al., 2012) vznikly komplexy 39
a 40 (viz Schéma 21), pfi¢emz nebylo mozné zachytit mono- a disubstituované meziprodukty.
Bidentatni ligandy 18 a 19 reagovaly s [HRh(CO)PPhs)] za vzniku komplext 41 a 42 (viz
Schéma 22).
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t-Bu _Si_ _tBu
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H—Rh*—PPh, 39
PPh3 CcO
= 6a
t-Bu
\ H—Rh=—=¢6a
N
ph—<( Ng I
/ \I 6a
N N 40
t-Bu / \CHS
H4C
6a

Schéma 21: Ptiprava komplexi 39 a 40

6{0)

l PPh
H—Rh*—FPPh,
B PPh
PPh, \ l co Jt-Bu
\
— < >>—Ph

+ 3 S -
t-Bu
\ t-Bu
N\ N

Ph‘<< E E/ >>‘Ph 41 (E=Si)

- AN
t BU/N b N 42 (E=Ge)
Fe t-Bu ,
@ . 18 (E=Si)
19 (E=Ge)

Schéma 22: Ptiprava komplexii 41 a 42

Day et al. (2012) studovali koordinaci stanylenu 16 na centralni atom platiny v oxida¢nim stavu
I1. Po pfidani 16 k [PtCl2(PPhs)2] se molekula 16 koordinovala na platinu namisto jednoho
z chloridovych iontl a tento ion se navazal na atomy cinu, takZe vznikl komplex 43. Podobna
reakce probihala s komplexem [PtCl(u-Cl)(PEts)]2 (na obou volnych chloridech)
a [PtClx(cod)2]. Reakei stanylenu s PtCl> vznikl komplex 44 (viz Schéma 23).
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Schéma 23: Ptiprava komplexi 43 a 44

Monodentatni germylen s intramolekularni koordinaci 13 reagoval s [Pt(cod)Cl.] za vzniku cis-
[Pt(13)2Cl], tento komplex dale reagoval s TMSCN za vzniku trans-[Pt(13)2(CN).] (45, viz
Obrazek 1). Z cis-[Pt(13).Cl2] byly ptipraveny i dalsi platnaté komplexy: cis-[Pt(13)2(N3)2],
[(Pt(13).CI).](OTf)2 a cis-[Pt(13)2(dmap)CI]OTf. (Sharma et al., 2018)

i-Bu ;
/ CN I-BU\
N i- N
Z ‘ Pry
Ge Pt Ge
7/ \\. ‘ N =
N i-Pr N
\ g CN /
-Bu i-Bu
45

Obrazek 1: Struktura komplexu 45

Komplex 46 (viz Obrazek 2) byl piipraven z piislusného silylen-karbenového ligandu
a [NiBr2(dme)] za soucasného odstoupeni 1,2-dimethoxyethanu. Z komplexu 46 byl dale
piipraven komplex 46a reakci s CO a KBHEts. Pii infracervené spektroskopii komplexu 46a
byly pozorovany valenéni vibrace ligandti CO pfi vinoctech v=1952 a 1887 cm™. Pro srovnani,
fosfinovy komplex [{(dmpm)Ni(CO).}2] (dmpm=bis(dimethylfosfino)methan) vykazoval
hodnoty v=1991 a 1927 cm™, karbenovy komplex [{(CHNMes),C}:Ni(CO),] (Mes=mesityl)
pak v=2050 a 1877 cm™*. Komplex 46a ma4 tyto hodnoty nizké, coZ poukazuje na jeho silné c-

donorni vlastnosti. (Tan et al., 2015).

22
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N|Br 3 Ni(CO),
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46a

Obrazek 2: Struktura komplexu 46 a 46a

Troadec et al. (2016) ptipravili komplex 48 (viz Schéma 24) reakci piislusného
silacyklopropylidenu a Karstedtova komplexu [Pt2(dvtms)s] (47).

CHj

<

si—N \ / CH
'\ \ , HC—yg; Sl/ 3
tBu /P/@ HBC\ CH // e < > /CH
/ S \ \ / / 3

=N + CH2 HC N

HC\I t-Bu HaG

i-Pr i-Pr /5"_\ / \/——&\

CHs CHz 47 2C ch

-dvmts
t Bu
\ \ /W / /CH3
tBu” Sl—'Pt

N \/——s|\

2C ch

i-Pr i-Pr

48

Schéma 24: Karstedtiv komplex 47 a ptiprava jeho silylenového derivatu 48
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N,P-heterocyklicky germylen reaguje s tris(pentafluorfenyl)boranem a koordinuje se pies
volny elektronovy par germania na atom boru za vzniku komplexu 49 (viz Obrazek 3; Del Rio
etal., 2017).

i-Pr
N i-Pr
\
Ge —=B(C4F5),
t-Bu— —
T
H;C—Si—N
| \
CHj t-Bu
49

Obrazek 3: Struktura komplexu 49

Yanagisawa et al. (2021) zkoumali tetranuklearni komplexy typu [Pds(SiR2)3(CN-t-Bu)4] (viz
Obrazek 4), pfipravené reakci cyklotetrasilanu (SR2)s4 s komplexem [Pds(CN-t-Bu)s], a jejich
potencialni vyuziti v katalyze hydrogenace riiznych alkent a alkynii. Uhlovodikovy zbytek R
byl vzdy v celé molekule bud isopropyl (50), nebo cyklopentyl (51). Isopropylovany
cyklotetrasilan reagoval kvali sterickému branéni az pii teplote¢ 65 °C, zatimco jeho
cyklopentylovany analog jiz pii laboratorni teploté; tento byl pfipraven redukci (Cyp)2SiCly

lithiem.

R\S. _R
tBuNC\Pd/ '\Pd/CNtBu
\ /

Pd
<
/ \
R
tBUNC CNtBu
50 (R=i-Pr)
51 (R=Cyp)

R _—~R
Si

[ >

Pd

Obrazek 4: Struktura komplext 50 a 51
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1.4 Vyuziti heterobimetalickych komplexi s tetrylenovymi ligandy ke katalyze
1.4.1 Cross-coupling

Cross-coupling neboli propojovani organickych molekul vazbami uhlik-uhlik je

vvvvvv

A%

s ligandy na bazi t€zSich analogii karbenu mohou byt pouzity pro katalyzu mnoha rtiznych

cross-couplingovych reaket.

X .
R
R I N + 23nebo23a _ | X
= R=CH,CO, CN, CH, R 1
(HO),B R'=H, OCH,
X=Br, ClI
Schéma 25: Suzukiho reakce
t-Bu/N\Si/N\t-Bu
/t Bu t-Bu\
\S/ [ Nc—pg—rtc’ ]
t-Bu I t-Bu / \
\N/ \N/ N N
\ /
— t-Bu t-Bu
23 23a

Obrazek 5: Struktura komplexu 23 a 23a

Studovana byla naptiklad Suzukiho (n€kdy téz Suzukiho-Mijaurova) reakce organického
halogenidu s boronovou kyselinou (viz Schéma 25). Jako prvni zminuji vyuzZiti silylenového
komplexu (23) pti katalyze Suzukiho reakce Fiirstner et al. (2001). Reakce 0-bromacetofenonu
s kyselinou fenylboronovou méla pfi této katalyze konverzi 88 %, reakce p-brombenzonitrilu
a kyseliny p-methoxyfenylboronové pak 66 %. Pro srovnani, analogicky karbenovy ligand tvoii
po piidani Pd[P(o-tolyl)s]> odlisny komplex (23a, viz Obrazek 5), u n¢hoz byla potvrzena
katalyticka aktivita pro Suzukiho reakci kyseliny fenylboronové a p-chlortoluenu s vytézkem
68 % (B6hm et al., 2000).

25



24 nebo24a
R=COCH,, OCH,, CH, X

Br

Schéma 26: Heckova reakce styrenu s arylbromidem

L5

t- Bu
24 (E=Si)
24a (E=C)

Obrazek 6: Struktura komplexu 24 a 24a

Zhang et al. (2008) zkoumali komplex 24 jako katalyzator pro Heckovu reakci derivati
brombenzenu se styrenem (viz Schéma 26). Za katalyzy timto komplexem probihala Heckova
reakce se vSemi testovanymi substraty: p-bromacetofenonem, p-bromanisolem i p-
bromtoluenem. Nejvyssi vytézek (blizky 100 %) méla reakce s p-bromacetofenonem. U ni bylo
zaroven provedeno srovnani s analogickym katalyzatorem nesoucim karbenovy ligand (24a,
viz Obrazek 6), potom vykazovala reakce cca o 10 % nizsi vytézek. U reakce p-
bromacetofenonu se styrenem za pouziti silylenového katalyzatoru byl studovan vliv reakéni
doby a teploty. Pti 80 °C byly vytézky nizké, pii 140 °C a reak¢ni dobé€ alesponi 4 h se vytézek
blizil 100 %.

— | 30,31, 52 Ph——
Ph——CH + _\\_ — - \\ .

CeH13

Schéma 27: Sonogashirova reakce fenylethynu s 1-jodokt-1-enem
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Obrazek 7: Katalyzatory pro Sonogashirovu reakci
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30, 31, 52 I-CH=CH,~(C¢H;
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| \ CeHis

H
+
/
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\ CeHis

Schéma 28: Mechanismus Sonogashirovy reakce katalyzované komplexy typu [ECE]NiX; E=Si, Ge, P; X=Br, I

Ptipravené komplexy 30, 31 a podobny fosfinovy komplex niklu 52 (viz Obrazek 7) byly
testovany jako katalyzatory Sonogashirovy reakce (E)-1-jodokt-1-enu a fenylacetylenu (viz
Schéma 27). Reakéni smés ve vSech ptipadech zCernala, katalyzator se ziejmé rozkladal za
vzniku elementarniho niklu. Dal$imi pokusy bylo zjisténo, Ze katalyza funguje po ptidavku
jodidu méd’ného a uhli¢itanu cesného. Navrzen byl nasledujici mechanismus (viz Schéma 28):
nejprve se vaze médny ion na fenylacetylen za vzniku fenylacetylidu méd’ného. Ten reaguje
S katalyzatory 30 nebo 31, které lze popsat ve tvaru [ECE]NIiBr (E=Si, Ge), poptipadé

s analogickymi jodidy za vzniku [ECE]NICCPh a halogenidu méd’ného, pticemz médny ion
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interaguje s komplexem, prtitahuje volny elektronovy par tetrylenu a také trojnou vazbu.
K tomuto intermediatu pfistupuje (E)-1-jodokt-1-en, halogenid méd'ny odstupuje a vznika
komplex [ECE]Nil(CCPh)(CH=CH-CgHz3). Poslednim krokem je odstoupeni produktu, 1-
fenyldec-1-yn-3-enu, a regenerace katalyzatoru [ECE]NiBr. Uvedeny mechanismus neplati pro
komplex 52. Ten se jako katalyzator pfili§ neosvéd¢il, vykazuje nizkou konverzi, nejspise
proto, Ze je stabilngjsi a méné ochotné tak vstupuje do reakce. V piipadé komplexu 52 navic

nebyl pozorovan adukt bromidu méd'ného (Gallego et al., 2013).

MgBr  Rx (x=cl, Br, 1) R
kat. 46 -
HaC HaC

Schéma 29: Kumadovo parovani

i-Pr I-Pr

i-Pr CHg

Obrazek 8: Katalyzator pro Kumadovo parovani

Dalsi reakci, kterou lze katalyzovat pomoci komplexu s tetrylenovymi ligandy, je Kumadovo
parovani, tedy reakce organohotecnatych slouc¢enin s organickymi halogenidy (viz Schéma 29).
Komplex 46 (viz Obrazek 8) byl testovan jako katalyzator Kumadova parovani. Pii pouZiti p-
tolylmagnesiumbromidu  a aromatickych bromderivati probihala reakce s vytézkem
ptesahujicim 99 %, s vyjimkou p-brombenzonitrilu, kde byl vytézek zanedbatelny,
a brommesitylenu, kde byl vytézek jen 29 %, pravdépodobné kviili sterickému branéni. U p-
halogenderivati anisolu byl studovan vliv odstupujiciho halogenu; reakce probihala
kvantitativné s chlor-, brom- i jodderivatem. DalSimi GspéSn€ pouzitymi substraty byly 2-

brompyridin, 3-bromthiofen a 1-bromoktan (Tan et al., 2015).
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1.4.2 Cykloadice

Ph Ph Ph
Ph—==CH 25 /E;[ +
Ph Ph

Ph

Y

25

Ph—=—CH + Ph——N

Y

Ph Ph

Schéma 30: Cykloadi¢ni reakce katalyzované komplexem 25

cou,
Ph‘<< \E/'CO‘\E\ >>‘Ph

g

25 (E=Si)
26 (E=Ge)

Obrazek 9: Struktura komplext 25 a 26

Komplexy 25 a 26 (viz Obrazek 9) byly studovany jako katalyzatory [2+2+2] cykloadi¢nich
reakci. Komplex 25 byl uspésné pouzit ke katalyze trimerizace fenylacetylenu (viz Schéma 30),
ktera probé&hla kvantitativn€, majoritnim produktem (72 %) byl 1,2,4-trifenylbenzen, zbytek
substratu zreagoval na 1,3,5-trifenylbenzen. V dalsim pokusu byl substratem opét
fenylacetylen, avSak byl pfidan nadbytek acetonitrilu. Za katalyzy silylenovym komplexem pak
vznikaly derivaty pyridinu, nejvice 2,4,6-trifenylpyridin (39 %); tato reakce neprobihala
kvantitativné. Komplex 26 nevykazoval Zadnou katalytickou aktivitu, pravdépodobné vuci

silné koordinaci germania na kobalt, ktera znemoznila vznik aktivniho mista (Wang et al.,

2012b).
1.4.3 Hydroformylace

Hydroformylace je reakce alkenu s oxidem uhelnatym a vodikem za vzniku linearniho ¢i

vétveného aldehydu (viz Schéma 31).
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Schéma 31: Obecné schéma hydroformylace terminalniho alkenu za vzniku linearniho a vétveného produktu
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Obrazek 10: Struktura komplexu 43

Komplex 43 (viz Obrazek 10) byl studovan jako mozny katalyzator hydroformylace 1-hexenu
(viz Schéma 31). Do reak¢ni smési byl piidan PtCl,, coz vedlo ke vzniku komplexu in situ (viz
obr.). Konverze ovSem nepiesahla 4 %, zatimco v ptipadé pouziti [PtCI(SnCls)(PPhs):]
dosahovala az 51 %. Pro katalyzu hydroformylace se tedy tento komplex ukazal byt nevhodny
(Day et al., 2012).

39: L= \_/

cO
. 2
H—Rh=——1L t-Bu
\
L o <N\ _
40: L= P . /5\»' 6a
/
t-Bu /N\CH3
H3C

Obrazek 11: Struktura komplexi 39 a 40

Silylenové komplexy 39, 40 (viz Obrazek 11) a vychozi trifenylfosfinovy komplex
[HRh(CO)(PPha)s] byly testovany jako katalyzatory hydroformylace styrenu (viz Schéma 31).
Konverze byla v pripadé silylenovych komplexti mala, zatimco pfi pouziti vychoziho
trifenylfosfinového komplexu probéhla reakce kvantitativné. Selektivita vSech katalyzatort

byla podobna, vznikalo ptiblizné 90 % vétveného produktu (Schmidt et al., 2017).
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Obrazek 12: Struktura komplexi 41 a 42

Ph,P PPh, H3C CHs
Fe O O
o}
PPh, PPh,
DPPF xantphos

Obrazek 13: Konvencni fosfinové ligandy pro komplexy katalyzujici hydroformylaci styrenu

Dale byly pro katalyzu hydroformylace styrenu studovany komplexy s bidentatnimi ligandy:
41, 42 (viz Obrazek 12) a dva jejich fosfinové analogy typu [HRh(CO)(PPh3)L], kde L jsou
bidentatni fosfinové ligandy bézné pouzivané v praxi, DPPF a xantphos (viz Obrazek 13). Pii
pouziti silylenového komplexu 41 jako katalyzatoru hydroformylace styrenu a za teploty
nejméné 80 °C probihala reakce prakticky kvantitativné. Komplexy s fosfinovymi ligandy
vykazovaly vyrazné nizs$i konverzi, komplex 42 pak téméi zanedbatelnou. Zajimavé je i to,
V jakém poméru vznikal linearni a vétveny produkt hydroformylace: v piipadé komplexu DPPF
byl tento pomér ptiblizné 1:2, v piipadé komplexu xantphosu 1:1 a v piipadé komplexu 41 1:3.

Posledni jmenovany ligand tedy zajistuje mirn¢ vyssi selektivitu (Schmidt et al., 2017).
1.4.4 Deuterace

33 _
RH + CD,0D Tio°C > RD + CD,OH

Schéma 32: Obecné schéma deuterace deuterovanym methanolem
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33 CHjy

Obrazek 14: Struktura komplexu 33

Komplex 33 (viz Obrazek 14) byl studovan jako katalyzator deuterace styrenu a 1,3,5-
trimethoxybenzenu za pouziti deuterovaného methanolu (CD30OD) jako ¢inidla (viz Schéma
32). Reakce probéhla u obou substratd uspé$né, podobné jako pii pouziti dvou diive
studovanych katalyzatorii na bazi N-heterocyklickych karbenii; tyto vSak vyzadovaly aktivaci
pomoci AgOTT, kdezto silylenovy komplex 33 katalyzoval reakci i bez néj a ptidavek AgOTF

mél na pribéh reakce zanedbatelny vliv (Cabeza et al., 2017).

1.4.5 Borylace
Borylace je substituéni reakci, pfi které namisto vazby C-H vznika vazba C-B (viz Schéma 33).
Jako ¢inidlo se nejcastéji pouziva HBpin.

H,C. CHs
R HBpin (0]
Kat.: 28, 29, 34, 53, 54 I cH
B\ 3
R=H, CH, T O cH,
R_

Schéma 33: Borylace arenti pinakolboranem
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Obrazek 15: Katalyzatory borylace arenti pinakolboranem

Komplexy 28 a 29 (viz Obrazek 15), generované in situ, byly studovany jako katalyzatory
dehydrogenativni borylace benzenu pinakolboranem pii sledovani priubéhu reakce pomoci
NMR spektroskopie. Pro srovnani s 1épe znamymi ligandy na bazi fosfinu byly piipraveny dva
podobné komplexy 53 a 54 (viz Obrazek 15) a studovany jako katalyzatory téZze reakce.
Katalyzatory 28 a 29 vykazovaly vytézek okolo 50 %, po pfidavku 1 ekvivalentu cyklooktenu
vzrostl vytézek na 90 % (28), resp. 80 % (29), za soucasného vzniku cyklooktanu. V ptipadé
komplexu 54 byl vliv piidavku cyklooktenu mizivy, vytézek poté vzrostl ze 60 % na 64 %.
U komplexu 53 ptidavek cyklooktenu naopak snizil vytézek reakce z 55 % na 21 %, nebot’
dochéazelo k ptrednostni hydrogenaci cyklooktenu. Dalsi substraty byly studovany pouze
s ptidavkem cyklooktenu. Pfi pouZiti toluenu jako substratu a 28 jako katalyzatoru reakce opét
probihala dobfte, v ptipad¢ katalyzy pomoci 29 byl vytézek nizsi (39 %), v obou piipadech
vznikal meta a para produkt v poméru piiblizné 1,5:1. Borylace o- a m-xylenu naproti tomu
nepiesahla vytézek 15 %, pravdépodobné kviili sterické objemnosti klestovitého ligandu. Ze
stejného divodu ziejmé byly vytézky nizsi nez pii pouziti bidentatnich ligandl (Briick et al.,
2012).
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Komplex 34 (viz Obrazek 15) byl studovan jako katalyzator borylace benzenu a toluenu
pinakolboranem, vytézek byl stanoven pomoci *H NMR spektroskopie. Ve srovnani s dfive
studovanym komplexem 28 (Briick et al., 2012) bylo dosazeno nizSich vytézkli (max. 81 %
u benzenu a 52 % u toluenu), selektivita byla ale mirn€ vyssi: m- a p-tolylpinakolboran vznikaly
v poméru 1,8:1, zatimco Briick et al. (2012) dosahli s komplexem 28 poméru nejvyse 1,6:1.
| v této studii byl zkouman vliv pfidavku cyklooktenu jako abstraktoru vodiku; pfitomnost
cyklooktenu hydroboraci vyrazné zrychlila, ale i bez n¢j bylo mozné dosahnout dobrych

vytézku (Cabeza et al., 2017).
1.4.6 Hydroborace

Hydroborace se provadi adici boranu, jeho mono- ¢i disubstituovaného derivatu na nasobnou

vazbu (viz napf. Schéma 34). Typickym c¢inidlem je opét HBpin.

0 .
HBpin QBpIn

N - kat. 36 N
R R=H, F, Cl, Br, NO,, OCH,, CH,, CN, CF, R R

R'=CH,, Ph, CH,CH,Ph

Schéma 34: Hydroborace aromatickych ketonid pinakolboranem
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Obrazek 16: Struktura komplexu 36

Komplex 36 (viz Obrazek 16) byl testovan jako katalyzator hydroborace acetofenonu
pinakolboranem. Testovdno bylo né&kolik rozpoustédel, nejlépe reakce probihala
Vv tetrahydrofuranu: po Sesti hodinach bylo dosazeno vytéZzku 99 %. Déle byl sledovan vliv ¢asu,
koncentrace katalyzatoru a v neposledni fad¢ substituentl na acetofenonu. Se vSemi
testovanymi  substituenty reakce probihala, nejvysSich vytézkt bylo dosazeno

u elektronakceptornich substituentti v p-poloze (F, Cl, Br, NO2, CF3) a u methoxyskupiny v p-

34



nebo m-poloze. Reakce byla uspé€Sna i sdalSimi substraty: pyridin-2-ylethanonem,

benzofenonem a chalkonem (Qi et al., 2019).
1.4.7 Kyanosilylace

Podobné jako hydroborace, i kyanosilylace je adi¢ni reakci a nejcastéji se provadi na
aldehydickou skupinu. Cinidlem je TMSCN, na atom kysliku pfistupuje trimethylsilyl, na
karbonylovy uhlik pak kyanoskupina (viz Schéma 35).

SiMe 3

/

0) TMSCN o)

)k kat. 45 -
R R' R/‘\R'
[l
N

Schéma 35: Kyanosilylace aldehydi a ketont katalyzovana komplexem 45

i-Bu ;
i-Bu
/ CN \
/N\ ‘ Herg N
Ge Pt Ge
7\, XN =
N\ i-Pr ‘ /N
i-Bu CN i-Bu
45

Obrazek 17: Struktura komplexu 45

Komplexy cis-[Pt(13)2Cl2], trans-[Pt(13)2(CN)2] (45, viz Obrazek 17), cis-[Pt(13)2(N3)],
[(Pt(13)2CI)2](OTF)2 a cis-[Pt(13)2(dmap)CI|OTf byly testovany jako Kkatalyzatory
kyanosilylace benzaldehydu. Reakce bez katalyzatoru ani se samotnym ligandem neprobihala.
Vsech pét komplexli bylo katalyticky u¢innych s vytézkem pies 95 %. B&hem reakce ovSem
vSechny ptechazely na jeden z nich: 45. Tento komplex byl dale studovan jako katalyzator
kyanosilylace 21 dalsich aldehydut a ketond. Ve vétSing piipada (aldehydu i ketontl) byl vytézek
alespont 90 %, neprobihala pouze kyanosilylace aromatickych ketonl: acetofenonu, 4-
bromacetofenonu a 4-nitroacetofenonu. U 4-acetylbenzaldehydu dochazelo k selektivni reakci
na aldehydické skuping, nikoli na ketonové. Toto chovéani je pravdépodobné dasledkem
sterického branéni. Uvedeny komplex je pravdépodobné prvnim katalyzatorem pro

kyanosilylaci na bazi platiny (Sharma et al., 2018).
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1.4.8 Hydrosilylace

Hydrosilylace je adi¢ni reakci vazby Si-H na nasobnou vazbu (viz Schéma 36). Cinidly mohou

byt rizné derivaty silanu, napf. triethoxysilan.

o) R",SiH SiR"5

)k kat. 37, 38 _ /
>~ 0
- 1

R R'

Schéma 36: Hydrosilylace karbonylovych slouc¢enin

Komplex 37 (viz Schéma 37) byl studovan jako katalyzator hydrosilylace sedmi vybranych
ketonii, ¢inidlem byl triethoxysilan. Ve vSech ptipadech reakce probihala pii 70 °C s dobrymi
vytézky, v ptipadé 3°,4°,5°-trimethoxyacetofenonu probihala i pfi laboratorni teploté, a to
kvantitativng. Pii studiu mechanismu se nepodaftilo izolovat adukt ketonu s katalyzatorem. Na
zakladé monitorovani reakce pomoci *H a 3!P NMR spektroskopie byl navrzen nasledujici
mechanismus (viz Schéma 37): karbonylovy kyslik substratu se nejprve koordinuje na
silylenovy kiemik, poté migruje hydridovy anion ze silylenového kiemiku na centralni atom
zeleza. V dalSim kroku pravdépodobné pfistupuje triethoxysilan na karbonylovy kyslik

substratu, vznikla molekula odstupuje a katalyzator se regeneruje (Blom et al., 2013).

¥ tB 2
y )L \V\ H
\r \ y o = /N—S| Fe(dmpe),
- /N—S|—>Fe(dmpe)2 o ‘

R I
>‘O—Si(OEt)3 )\ .

R
t-Bu

[
LA

(EtO);SiH _N—Si——Fe (dmpe),

t-Bu
)‘O\

R R'

Ph

Schéma 37: Mechanismus hydrosilylace ketont za katalyzy komplexem 37
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Komplex 38 (viz Schéma 38) byl testovan pro katalyzu hydrosilylace aldehydt a ketont.
Hydrosilylace benzaldehydu probihala s dobrymi vytézky, nejvhodngjSim cinidlem byl
triethoxysilan, dale byly sriznymi vysledky testovany: diethoxy-methylsilan, fenylsilan,
difenylsilan, trifenylsilan a triethylsilan (u toho byl vytézek naopak zanedbatelny).
Nejvhodnéjsim rozpoustédlem byl tetrahydrofuran. Bez ptidavku katalyzatoru reakce viibec
neprobihala. Hydrosilylace dalSich sedmi aromatickych aldehydu triethoxysilanem probé&hla
uspésné, stejné jako v pripadé a-methyl- a a-hexylcinamaldehydu, u nichZz byla selektivné
redukovana dvojnd vazba na kyslik, nikoli dvojnd vazba uhlik-uhlik. Dale byla studovana
katalyticka aktivita téhoz komplexu (38) pro hydrosilylaci ketond. Ketony je obecné tézsi
aktivovat neZz aldehydy, nicméné hydrosilylace acetofenonu probihala nejlépe pii stejnych
podminkach jako v ptipad¢ benzaldehydu. Reakce probihala i1 s dvanacti dalSimi ketony jako
substraty. V neposledni fad€ byla studovana chemoselektivita katalyzatoru. Byly vybrany tfi
substraty: benzaldehyd, acetofenon a 3-(4-chlorfenyl)akrylaldehyd jakozto a,p-nenasyceny
aldehyd. Pro kazdou dvojici téchto substrati byla provedena hydrosilylace jejich ekvimolarni
smési za optimalnich podminek a bylo vyhodnoceno zastoupeni jednotlivych produkti.
Jednozna¢né nejlépe reagoval o,B-nenasyceny aldehyd. V systému benzaldehyd-acetofenon
vykazoval vyssi konverzi benzaldehyd, po zdvojnasobeni mnozstvi katalyzatoru byla konverze
u obou srovnatelna. Benzaldehyd tedy reagoval o néco 1épe nez acetofenon. Mechanismus
hydrosilylace 2-acetonaftonu suvedenym Kkatalyzatorem byl studovan pomoci in Situ
infracervené spektroskopie a vypocetnimi metodami. Predpoklada se, ze nejprve se koordinuje
dvojna vazba karbonylové skupiny na zelezo a odstupuje trimethylfosfin. Poté se tato dvojna
vazba redukuje hydridem z katalyzatoru, substrat se na Zelezo vaze pres kyslik a trimethylfosfin
se koordinuje zpét. V dalsim kroku pfistupuje triethoxysilan, opét se koordinuje na zelezo za
docasného odstoupeni trimethylfosfinu a vznika intermediat se ¢tyfclennym cyklem. Nakonec
se vaze hydrid na atom zeleza, ¢imz se obnovuje katalyzétor, a triethoxysilyl na kyslik

redukovaného substratu, ktery nasledné odstupuje (Du et al., 2021).
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Schéma 38: Mechanismus hydrosilylace 2-acetonaftonu triethoxysilanem za katalyzy komplexem 38
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Schéma 39: Katalyticka hydrosilylace okt-1-enu
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Obrazek 18: Katalyzatory pro hydrosilylaci okt-1-enu

Zkoumana byla také hydrosilylace okt-1-enu (viz Schéma 39) za pouziti bis(trimethylsiloxy)-
methylsilanu jako ¢inidla, katalyzatorem byl bud’ Karstedtiv komplex 47, pfipraveny
silacyklopropylidenovy komplex 48, nebo podobny komplex s N-heterocyklickym karbenem
55 (viz Obrazek 18). Jiz diive bylo pozorovano, Ze derivat 55 je selektivnéjsi a méné nachylny
k degradaci, zatimco pii pouZzivani katalyzatoru 47 vznika koloidni platina (Marko et al., 2002).
Komplex 55 se ovSsem Vv ramci této studie ukazal byt nejméné katalyticky aktivni, dokonce
méné nez 47. Naproti tomu komplex 48 vykazoval zvySenou aktivitu, stabilitu i selektivitu.
Navic ho k tomu, aby byl katalyticky Gi¢inny, sta¢ilo mimotadné malé mnozstvi: pfi koncentraci
3x10° mol. % byl vytézek reakce vyssi nez pii pouziti komplexu 47 ve 100x vy3$si koncentraci

(Troadec et al., 2016).

Bylo piedpokladano, ze komplex 49 (viz Schéma 40) bude aktivovat molekularni vodik, reakci
s molekularnim vodikem ovsem vznikla slozita smés produktd. Lze ho ov§em vyuzit k aktivaci
triethylsilanu pti redukei oxidu uhli¢itého: triethylsilylovy kation pfistupuje na atom germania
nebo sousedni atom fosforu, tris(pentafluorfenyl)boran vaze hydridovy anion a odstupuje jako
[HB(CsFs)3]". Tento anion je donorem hydridu pro redukci oxidu uhli¢itého. Byly navrzeny dva

mechanismy: na atom germania se koordinuje bud’ volny elektronovy par na atomu kysliku
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oxidu uhli¢itého, nebo hydridu v [HB(CeFs)3]. Tim dojde k aktivaci ptislusné vazby (C=0,

resp. H-B), mize pristoupit druha z molekul a prob&éhnout redukce CO2 na EtzSiO-CHO, ktery

odstoupi a regeneruje se katalyzator 49. K aduktu EtsSiH na komplex 49 muze pfiistupovat
i vznikly EtsSIO-CHO za vzniku finalniho produktu, bis(triethylsilylacetalu) H.C(OSiEts)>.
Reakce je selektivni, pomoci NMR spektroskopie byl detekovan pouze H>C(OSiEts)2, nikoli

mono-hydrosilylovany produkt EtzSiO-CHO ani redukovanéjsi produkty jako methan nebo
methoxysilan (Del Rio et al., 2017).
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N i-Pr ) Pr
\G er -H,C(OSIEt,), N
e—.
/ (CeFe) Ge  H—B(C4F
tBU~\ _p=—p / (CeFs)s
c— S,; lll > [
MY HC—Si—N SiEtg
49

Schéma 40: Katalyticky cyklus hydrosilylace oxidu uhli¢itého triethylsilanem za katalyzy komplexem 49

1.4.9 Hydrogenace
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Schéma 41: Parcialni hydrogenace 1-fenylhex-1-ynu
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Obrazek 19: Ligand 59 (Zhou et al., 2018)
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Obrazek 20: Ligandy pro katalyzu parcialni hydrogenace 1-fenylhex-1-ynu

N-heterocyklické silylenové ligandy 56, 57 a 58 (viz Obrazek 20) reagovaly s MnCl; za vzniku
komplexti [MnCl2(56)], [MnCl2(57)] a [MnClI2(58)2]. Tyto komplexy byly studovany jako
katalyzatory parcialni hydrogenace alkyni na alkeny, nejprve s 1-fenylhex-1-ynem jako
substratem (Viz Schéma 41). Kromé téchto komplext byly pouzity jesté tii dalsi ligandy 59, 60
a 61 (viz Obrazek 19, Obrazek 20), kazdy ve smési s chloridem manganatym; jejich komplexy
s manganem se nepodafilo izolovat, ale vznikaly in situ. Zdrojem vodiku byl borazan. Byla
sledovéna stereoselektivita: obvyklé katalyzatory (napt. Lindlariv) poskytuji preferenéné Z-
izomer, ovSem pro syntézu mnoha latek, napiiklad biologicky aktivnich, je tfeba E-izomer.
U ligandu 56 byly testovany i jiné zdroje manganu nez chlorid manganaty ([MnBr(CO)s],
[Mn2(CO)10]) a jiné zdroje vodiku nez borazan (Hz2, NaBH4, NMe,HBH3, NMesBH3). Testovan
byl i piidavek rtuti a piidavek 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxylu (TEMPO), ani jedna
z téchto latek neovlivnila prabéh reakce. Nejlepsiho vysledku ze vSech testovanych podminek
bylo dosazeno s ligandem 56, s chloridem manganatym jako zdrojem manganu a borazanem
jako zdrojem vodiku: konverze piesahovala 99 % a produktem byl z 90 % E-izomer. Tato
varianta reakce byla nakonec testovana s dal§imi ¢trnacti alkyny jako substraty. Se vSemi bylo
dosazeno obstojnych vytézki a vyjma n-dodeka-6-ynu vznikal preferencéné E-izomer (Zhou et
al., 2018).
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Schéma 42: Hydrogenace styrenu
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Obrazek 21: Katalyzatory hydrogenace styrenu

Komplexy 50 a 51 (viz Obrazek 21) byly srovnavany s vychozi latkou [Pd3(CN-t-Bu)s] jako
katalyzatory hydrogenace styrenu (viz Schéma 42). Vychozi komplex vykazoval vytézek 23 %,
oba tetranuklearni komplexy 50 i 51 vice nez 99 %. Dalsi podobny komplex, Ccis-
[Pd(SiMePh,)2(CN-t-Bu).], vykazoval zanedbatelnou katalytickou aktivitu. Komplex 51 byl
vyuzit k nékolika dalsim pokustim. Hydrogenaci styrenu katalyzoval s vytézkem ptesahujicim
99 % i ve stonasobné snizené koncentraci (0,02 mol. %). Dale byl testovan jako katalyzator
hydrogenace nékolika dalSich alkenii. Ve vSech piipadech reakce probihala, vétSinou
s vytézkem piesahujicim 99 %. Pouze ve tfech piipadech byl vytézek niz8i, nejméné ucinna
(17 %) byla hydrogenace 2,3-dimethylbut-2-enu. V neposledni fadé¢ byl testovan jako
katalyzator hydrogenace 1-fenylpropynu a difenylethynu. V obou pfipadech doslo k redukci az
na jednoduchou vazbu s vytézkem piesahujicim 99 %. Pti redukci difenylethynu bylo mozné
po zkraceni reakéniho Casu ziskat meziprodukt stilben s vytézkem 66 %, pficemz vznikal

selektivné cis-izomer (Yanagisawa et al., 2021).
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2 CILE A ZAMERY

V teoretické ¢asti bylo ukazéano, ze heterobimetalické slouceniny s ligandy na bazi tetrylenti
mohou katalyzovat Sirokou Skalu reakci v organické chemii. Nékteré z nich jsou vyhodnéjsi
nez doposud pouzivané katalyzatory s karbenovymi ¢i fosfinovymi ligandy, at’ uz z hlediska
vytézku reakce nebo jeji selektivity. VétSina zdrojt, které se komplextiim s tetrylenovymi
ligandy vénuje, se soustiedi predev§im na silyleny. O germylenech, stanylenech
a plumbylenech je znamo mén¢. Z téchto diivoda je vhodné pokracovat ve vyzkumu ptipravy
téchto tézSich tetrylenovych ligandi, pripravy jejich komplexti a moznosti jejich katalytickych

aplikaci. Tato prace se bude soustiedit na prvni z uvedenych bodd, konkrétné piipravu

stanylenového ligandu.

Jako vychozi organicka latka pro piipravu ligandu byla zvolena slou¢enina I. Tato Schiffova
baze byla v minulosti pfipravena reakci ethylendiaminu se 2 ekvivalenty pyridin-2-
karboxaldehydu v ethanolu jako rozpoustédle pod refluxem po dobu 24 hodin (El-Qisairi et al.,
2014). Obsahuje ¢tyfii elektrondonorni atomy dusiku, mezi néz se mize vazat kation kovu (napf.
Cu*, Fe?"); slou¢enina | mize byt ligandem bud’ bidentatnim, nebo tetradentatnim (viz Schéma

43; Das et al., 2022).

/
N
|
M

N M N N
AN T F N L,
é\l/ \’\Ei J ’\Ej .
| _ L | - _ /

N

2\
M

XN

|

=

Schéma 43: Koordinace iontu kovu a slou¢eniny |

Cilem této prace je piipravit N-heterocyklicky stanylenovy ligand, vychézejici ze slou€eniny |
(viz Obrazek 22). Atom dvojvazného cinu by se mél kovalentné vazat na atomy dusiku
pochazejici z ethylendiaminu a molekula by méla byt stabilizovana intramolekularni
koordinaci pyridinovych atomt dusiku na atom cinu. Prvni pokus o piipravu takového

stanylenu bude zalozen na reakci dilithné soli odvozené od slouceniny I se SnCl2. Dilithna sul
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mize byt pfipravena adici n-BuLi na dvojné vazby slouceniny | nebo deprotonaci aminu
ziskaného redukci slouc¢eniny |. Dalsi mozna metoda piipravy stanylenu, ktera bude studovana,
je zalozena na pouziti Sn[N(SiMes)2]2 (v teoretické ¢asti 14) jako zdroje cinu. Sn[N(SiMe3):]2
bude pripraven podle literatury (Harris a Lappert, 1974) reakci SnCl. se 2 ekvivalenty
LiN(SiMe3)2. Nasledné bude studovana reakce Sn[N(SiMes)2]2 s aminem odvozenym od
slouceniny I. Pokus o pfipravu takového aminu bude zalozen na redukci slouceniny | pomoci
n-BuLi (s naslednou hydrolyzou dilithné soli) nebo pomoci NaBH4. Druhou jmenovanou cestu
JiZz zkoumali Dowlati a Othman (2013), ovSem nezabyvali se piecistovanim vzniklého aminu.

V réamci této prace bude tedy také ovétena Cistota produktu.

[

R N\ /N R

Sn

= =
Obrazek 22: Hledany stanylen; R=H, n-Bu

V neposledni fadé¢ bude proveden pokus o pfipravu organohlinit¢ slouceniny analogické
uvedenému stanylenu (viz Obrazek 23) reakci aminu odvozeného od slouceniny |

s trimethylhlinikem.

R N N R
\AI/

Obrazek 23: Hledana organohlinita sloucenina; R=H, n-Bu
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pokus o pfipravu sloucenin n-Buzll a n-Buxll a ptiprava sloucenin I11-VI probihaly ve
Schlenkovych bankach pod inertni atmosférou argonu (Linde, 99,999%) s vyuzitim sept
a kanyl. Rozpoustédla pro praci bez pfistupu vzduchu byla zbavena stop kysliku a vody
probublavanim argonem. Vzorky pro NMR byly piipraveny v CeDs, ktery byl zbaven stop

kysliku a vody varem s LiAIH4 a naslednou destilaci.
Vzorky pro NMR latek stalych na vzduchu byly pfipraveny v CDCls.
3.1 Seznam pouzitych chemikalii

hexan (p. a., Lach-Ner)

tetrahydrofuran (p. a., Lach-Ner)

diethylether (p. a., Lach-Ner)

dichlormethan (p. a., Lach-Ner)

acetonitril (p. a., Lach-Ner)

methanol (p. a., Lach-Ner)

toluen (p. a., Lach-Ner)

hydroxid draselny (p. a., Lach-Ner)

kyselina chlorovodikova (35% p. a., Penta)

pyridin-2-karboxaldehyd, ethylendiamin, n-butyllithium, tetrahydridoboritan sodny,
bis(trimethylsilyl)amid lithny, trimethylhlinik: od spole¢nosti Sigma-Aldrich

chlorid cinaty: ze zasob katedry
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3.2 Piehled pripravenych sloucenin

Slouc¢enina \Vzorec Sloucenina Vzorec
N N . .
Me,Si SiMe
| 7 N W T\ ’
N N
| \N N X Me3Si Sn SiMe;
= | =
NH NH N N
-
1] V >Sn
| XN NT ’ XN \N X
= | = = | =
N N~ N NH
11 Lio L VI \AIMe2
XN N| X ’ XN N| X
= = = =
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3.2.1 Priprava slouceniny |

o) / \
/
, /N AN
| XN + H,N NH, 80°C,1h
/

Do banky bylo vlozeno 6,2 ml (65,18 mmol) pyridin-2-karboxaldehydu a 2,18 ml (32,65 mmol)
ethylendiaminu. Smés byla michana 1 hodinu pii teploté 80 °C. Po ochladnuti na laboratorni
teplotu byla reakéni smés prevrstvena malym mnoZzstvim hexanu, pficemz vznikly drobné,
svétle oranzové krystaly. Suspenze byla prfevedena na nu¢ se sklenénou fritou, kapalna faze
byla ostie odsata a krystaly znovu promyty malym mnozstvim hexanu, dosuSeny pod vakuem

a charakterizovany pomoci *H NMR spektroskopie jako slou¢enina I.
Charakterizace: *H NMR v souladu s literaturou (El-Qisairi et al., 2014).

3.2.2 Pokus o pripravu slou¢eniny n-Buzl|

[\

N N 1. n-BulLi (2 ekV.) NH NH
= NN THF,-20°C___ _ n-Bu n-Bu
2. H,0
| XN N| X XN N| X

! n-Bu,ll

0,1973 g (0,828 mmol) slouceniny | bylo pod inertni atmosférou rozpusténo v THF a ochlazeno
na -20 °C. Za michani a po kapkach bylo pfidano 1,04 ml n-BuLi (1,6M roztok v hexanu) za
vzniku temné modrého roztoku. Ten byl po 30 minutach ohiat na laboratorni teplotu a bylo
pfiddno 6 kapek vody za vzniku &irého cerveného roztoku. Rozpoustédlo bylo vakuové
odpafeno. Pevny podil byl na vzduchu extrahovan do Et2O, extrakt byl v délici nalevce
protiepan s vodnym roztokem KOH a organicka faze odpatena na vakuové rota¢ni odparce za

vzniku ¢ervenooranzové olejovité kapaliny.

Produkt byl rozpustén ve 2 ml CH2Clz a probéhl pokus o jeho ptecisténi pomoci HPLC na
kolon¢ s oxidem kiemifitym (40 pum) v systému CH3CN-CH.Cl,. Kolona byla nejprve

promyvana 2 minuty ¢istym CH3CN, poté obsah CH3CN Vv systému 8 minut linedrné klesal, az
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dokud nebyla kolona promyvana ¢istym CH2Cl». Jednotlivé frakce byly automaticky jimany do
zkumavek na zakladé detekce pomoci UV absorbance a detekce elektrolytické konduktivity
(ELCD). Kazda frakce byla odpaiena na rota¢ni vakuové odparce a charakterizovana pomoci

'H NMR spektroskopie. V zadné z frakci nebyla potvrzena piitomnost latky n-Bugll.

3.2.3 Pokus o pripravu slouceniny I1

[\ [

NH
/N " NaBH, _ NH
CH,OH, 25 °C, 24 h
= | = = =

0,3082 g (1,293 mmol) slouceniny | a 0,2075 g (5,485 mmol) tetrahydridoboritanu sodného
bylo v kulaté bance rozpusténo v tetrahydrofuranu za laboratorni teploty. Ve svétle oranzovém
roztoku se ihned zacala tvofit svétla srazenina. Po 1 h bylo ptidano piiblizné 100 ml methanolu
a srazenina se rychle rozpustila. Tato smés se nechala za michani proreagovat do druhého dne.
Rozpoustédlo bylo odpatfeno na rotacni vakuové odparce a zbytek byl extrahovan do
diethyletheru, pti¢emz v bance zistala bila srazenina. Roztok byl v d¢lici nalevce protiepan
s vodnym roztokem KOH a organicka faze odpafena na vakuové rotaéni odparce za vzniku
oranzové¢ olejovité kapaliny. Produkt byl zpracovan pomoci HPLC stejnym zplisobem, jako
v ptipadé pokusu o ptipravu n-Buzll. 'H NMR spektroskopie potvrdila piitomnost malého
mnozstvi latky 11 v jedné z frakei, odpovidajicich vysokému obsahu CH3CN. Na zéklad¢ tohoto

vysledku byla pro dalsi pokus o pfipravu vybrana sloucenina Il.

Po zopakovani reakce | s NaBHs za stejnych podminek byl produkt extrahovan do CHClz,
protiepan z KOH, organicka faze byla odpafena a produkt charakterizovan pomoci 'H NMR

spektroskopie. Byla potvrzena ptfitomnost slouceniny 11, ale i dalSich necistot.
3.2.4 Priprava slouceniny II

Reakce slouceniny | (1,7134 g; 7,191 mmol) a NaBHa (1,2047 g; 31,85 mmol) byla opakovana
za stejnych podminek v methanolu jako rozpoustédle, pfi¢emz se netvofila Zadné sraZenina. Po
dokonceni reakce bylo odpafeno rozpoustédlo a zbytek extrahovan do diethyletheru. Takto
vznikly roztok byl v délici nalevce protiepan s roztokem HCI, pficemz zlutooranzové zbarveni

pteslo do vodné faze a organicka faze ziistala kalné bild. K vodné fazi byl pfidavan roztok KOH

48



do siln¢ alkalické reakce. Takto upravena vodné faze byla v délici ndlevce protfepana nejprve
s diethyletherem, ptficemz se ob¢ faze zbarvily do oranzova. Vodna faze byla poté v délici
nalevce protfepana s dichlormethanem, pricemz vétSina zbarveni ptfesla do organické faze.
Takto byly tedy ziskany dva roztoky, jeden v Et.O a jeden v CH.Cl.. Oba roztoky byly
odpafeny na rotaéni vakuové odparce a produkty charakterizovany pomoci H NMR
spektroskopie. Spektrum dichlormethanové frakce odpovidalo pie¢isténé slouceniné Il.
Spektrum diethyletherové frakce odpovidalo smési riiznych latek; tato frakce byla opétovné
extrahovana do HCI, vodna faze byla zalkalizovana KOH, extrahovana do CH.Cl,, odpafena
na rotaéni vakuové odparce a charakterizovana pomoci *H NMR spektroskopie. Spektrum
tohoto vzorku opét odpovidalo smési riznych latek. Pro dalsi préaci byla tedy pouzita ptivodni
dichlormethanova frakce, ktera byla déle charakterizovana pomoci *C NMR, APT a 2D (*H-
1>N) NMR spektroskopie.

Charakterizace: MW = 242,326 g/mol. *H NMR ¢ (ppm): 1,64 (2H, NH); 2,08 (4H, CH>); 3,19
(4H, CHy); 6,36 (2H, pyridin); 6,60 (2H, pyridin); 6,85 (2H, pyridin); 7,81 (2H, pyridin). *C
NMR v souladu s literaturou (Dowlati a Othman, 2013).

3.2.5 Priprava slouceniny II1

[\ AN

N
NH NH n-Buli (2 ekv.) _ . N

THF, 20°C,1h L L

= | = | = | =
Il 1]
Do Schlenkovy banky bylo navazeno 0,4363 g (1,8 mmol) slouceniny Il a pod inertni
atmosférou rozpusténo v tetrahydrofuranu. Roztok byl ochlazen na -20 °C. Za michani a po
kapkach bylo pfidano 2,25 ml 1,6M roztoku n-BuLi v hexanu. Smés byla dale michana 1 h.
Poté byla smés ohtata na laboratorni teplotu, rozpoustédlo odpaieno a zbytek resuspendovan

V hexanu. Svétle zluty hexanovy roztok byl odfiltrovan. Tmavocerveny pevny podil byl

dosusen pod vakuem a charakterizovan pomoci *H NMR spektroskopie jako slouc¢enina IlI.

Charakterizace: MW = 254,192 g/mol. *H NMR & (ppm): 0,87 (4H, CHz), 1,22 (4H, CHz), 6,57
(4H, pyridin), 6,95 (4H, pyridin).
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3.2.6 Priprava slouceniny IV

Me;Si Me3Si SiMe
+ s THF \ /
N nCl, —————— N N
_ \L' NN
Me3Si : Me3Si Sn SiMe,
v

0,493 g (2,6 mmol) chloridu cinatého bylo pod inertni atmosférou rozpusténo v THF. Nasledné
bylo ptidano 5,2 ml LiN(SiMez)> (1M roztok v hexanu). Smés byla za laboratorni teploty
michana do druhého dne. Poté bylo odpateno rozpoustédlo, zbytek byl extrahovan hexanem.
Vznikly oranZovy roztok byl zfiltrovan a pouZit pro pfipravu slouceniny V. Za ptedpokladu

kvantitativniho priibéhu reakce bylo pfipraveno 2,6 mmol slouceniny V.

3.2.7 Pokus o pripravu slouceniny n-Bu,V

N 1. n-BulLi (2 ekv.) N N ;
= N\ benzen . n-Bu \ e n-Bu
2. SnCl, /S”
oy T O C
— | — = =

| n-Bu2V

Do Schlenkovy barky bylo navazeno 0,153 g (0,6421 mmol) slouceniny | a pod inertni
atmosférou rozpusténo v benzenu. Za michani a po kapkach bylo ptidano 0,8 ml n-BuL.i (1,6M
roztok v hexanu) a smés byla promichavana 1 hodinu. Ve druhé Schlennové barce bylo pod
inertni atmosférou rozpusténo 0,124 g (0,654 mmol) chloridu cinatého v tetrahydrofuranu.
Tento roztok byl piidan k pfedchozi reakéni smési. Vznikla smés byla za laboratorni teploty
promichavana do druhého dne, poté byla vakuové odpatfena, produkt extrahovén do
deuterovaného THF a charakterizovan pomoci *H NMR spektroskopie, ktera ukazovala na

vznik smési produktii.

3.2.8 Priprava slouc¢eniny V

! \ MeSi SiMe ! \

3
NH NH + \N X / hexan N\ /N
e Sn
Me3Si/ Nsi \SiMe3 / AN
XN Nl X | XN Nl X
= P = =
I \Y \%

50



Do Schlenkovy banky bylo piedlozeno 0,63 g (2,6 mmol) slouceniny Il pod inertni atmosférou,
nasledn¢ byl pridan pfipraveny hexanovy roztok slouceniny IV (n=2,6 mmol). Okamzité po
smiseni vznikl ¢erveny roztok a hnéda srazenina. Smés se za michani a laboratorni teploty
nechala proreagovat do pfistiho tydne. Poté byl roztok odfiltrovan do ¢isté Schlenkovy banky
a rozpoustédlo vakuové odpareno. Produktem byla vinové Cervena olejovitd kapalina, kterad

byla nasledné charakterizovana pomoci *H a 1°Sn NMR spektroskopie jako sloucenina V.
Charakterizace: MW = 359,02 g/mol. *H NMR & (ppm): 2,62 (4H, CH>); 3,86 (4H, CH,); 6,66

(2H, pyridin); 7,11 (2H, pyridin); 7,12 (2H, pyridin); 8,48 (2H, pyridin). *°Sn NMR 6 (ppm):
421,59.

3.2.9 Priprava slouceniny VI

NH NH AlMe, N N\ NH

toluen,0°C AlMe,

= = = =
Il \

Navazka 2,7697 g (11,43 mmol) slouceniny Il byla pod inertni atmosférou rozpusténa v toluenu
a ochlazena na 0 °C. Poté bylo za michani po kapkach pfidano 5,8 ml AlMes (2M roztok
v hexanu). Roztok brzy ziskal jasn¢ zelenou barvu, na sténach vzniklo malé mnozstvi oranzové
usazeniny. Po 3 hodinach byla smés postupné ohfata na laboratorni teplotu a michana do
dalsiho tydne. Vznikly khaki zeleny roztok byl vakuové odpafen za vzniku velmi viskozni
kapaliny. Béhem manipulace se pozvolna zacala zbarvovat do ¢ervena. Po pfidavku hexanu se
cervena latka vyextrahovala do hexanu, zatimco ptivodni khaki zeleny produkt v ném byl
nerozpustny. Po odsati hexanového roztoku byl ptegistény produkt charakterizovan pomoci *H

NMR spektroskopie jako sloucenina V1.

Charakterizace: MW = 298,37 g/mol. *H NMR 6 (ppm): -0,35 (6H, Me); 2,61 (1H, NH); 2,81
(2H, CHy); 3,17 (2H, CH2); 3,85 (2H, CH>); 4,30 (2H, CH2); 6,50 (1H, pyridin); 6,58 (3H,
pyridin); 6,86 (1H, pyridin); 7,00 (1H, pyridin); 8,31 (1H, pyridin); 8,36 (1H, pyridin).
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4. DISKUSE A ZAVER

Heterobimetalické slouceniny s ligandy na bazi té¢zSich analogti karbenu mohou byt vyuzity pfi
katalyze mnoha organickych reakci. Bylo dohleddno jejich uspésné pouziti pro katalyzu
riznych variant cross-couplingu, dale cykloadice, hydroformylace, borylace, hydroborace,
kyanosilylace, hydrosilylace a hydrogenace. Nékteré z téchto katalyzatort predstavuji zlepSeni
oproti rozsifenéjsim a l1épe prozkoumanym katalyzatortim s ligandy na bazi N-heterocyklickych
karbent a fosfind, at’ uz z hlediska aktivity, stability ¢i selektivity. Stale se ale jedna o malo
probadanou oblast; vétSina zdroji se vénuje predevSim silylenim, o dalSich tetrylenech je

7Znamo méne.

o / \
A
| XN + H,N NH, 80°C,1h 7 N
=

e
= =
Schéma 44: Ptiprava slouceniny |
Sloucenina | byla uspésné pripravena reakci pyridin-2-karboxaldehydu (2 ekv.)

a ethylendiaminu (viz Schéma 44). Pii opakovani jeji pfipravy byla reakéni smés silné
zneCiSténa hnédocervenymi produkty rozkladu pyridin-2-karboxaldehydu a po pievrstveni
hexanem vznikl misto krystalti husty gel. Tento gel byl pfeveden na fritu a promyt 500 ml
hexanu; byl odsat svétlezluty roztok, z né&jz krystalizovala pevna latka. Po odpafeni tohoto
roztoku na rotacni vakuové odparce a dosuSeni na vakuu byly ziskany velké, svétle zluté
krystaly velmi Cisté slouceniny |. Zbyly pevny podil byl rekrystalizovan ze smési pentanu
a benzenu (9:1). Po odpaieni byly rovnéz ziskany velké krystaly velmi Cisté slouceniny 1.
Uvedené zneciSténi reakéni smési bylo pravdépodobné dusledkem pfitomnosti mirného
nadbytku pyridin-2-karboxaldehydu. Pfi ptipravé slouceniny | je tedy vhodné pouzit mirny
nadbytek ethylendiaminu; potom je produkt sice stale lehce zbarven produkty rozkladu pyridin-
2-karboxaldehydu, ale *H NMR spektrum ukazuje, Ze pro dalsi pouziti je dostate¢né &isty.
Potiebujeme-li produkt piecistit, vhodnéjsi ze zkoumanych metod je rekrystalizace. Extrakce
do hexanu je téz moznd, ale vzhledem k nizké rozpustnosti se pii ni spotifebuje neumérné

mnozstvi hexanu. Pfi pfevrstvovani zreagované smési hexanem pro zahajeni krystalizace
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a odmyti zbytkd ethylendiaminu je ovSem vhodné pouzit pouze maly objem hexanu, aby se

odplavilo co nejméné ptipravené slouceniny I.

Oproti postupu uvedenému V literatuie (El-Qisairi et al., 2014) byla slou¢enina | pfipravena bez

rozpoustédla a diky zahfevu i v kratSim case.

[\ [

N N NaBH NH NH
" X .

CH,OH, 25°C, 24 h

Schéma 45: Ptiprava slouceniny 11

Z iminu | byl redukci pomoci NaBH4 pfipraven ptislusny amin, sloucenina Il (viz Schéma 45).
Sloucenina Il ochotné ptechdzela z organického rozpoustédla (Et2O) do okyselené vodné faze,
ziejme dochézelo k jeji protonaci na dusiku a tim ke zvySeni polarity. I neutralni forma
slouceniny 11, ziskand po nasledném zalkalizovani, je ve vodné fazi dobie rozpustnd. Bylo
zjisténo, ze z alkalické vodné faze do Et2O se extrahuji predev§im necistoty a jen malé mnozstvi
slouceniny Il. Slou¢eninu I |ze z alkalické vodné faze extrahovat do CH2Cl2, pro maximalizaci
vytézku je vhodné extrakci provést piiblizné tiemi podily CH2Cl». Takto Ize slou¢eninu Il dobie
piecistit. Naproti tomu HPLC na koloné s SiO; v systému CH3CN-CH.Cl, se ukazala jako
nevhodnd metoda separace slouceniny 1. V zadné z frakci nebylo zjisténo vyznamné mnoZzstvi
slouc¢eniny Il ana pouzité kolon¢ byl oranzovy pruh, ziejm¢ naadsorbovand a nevymyta
slou¢enina Il. Je pravdépodobné, ze volba odlisnych rozpoustédel pro HPLC by neméla vliv,
nebot’ sloucenina Il se z kolony nevymyla ani Cistym CH2Clz, ve kterém je jinak dobie

rozpustna.

Slougenina Il byla podrobné charakterizovdna pomoci NMR spektroskopie. Vysledky *H a '3C
NMR, uvedené v experimentalni ¢asti, odpovidaji slougening Il. **C NMR byla provedena
i v usporadani APT, které obsahovalo 5 signali pyridinovych uhlikd (4 s jednim vodikem,
1 bez vodiku) a 2 signaly uhlikii -CH2- skupin. V neposledni fadé byl proveden 2D NMR
experiment (*H-*N), jehoz vysledkem byly dva signaly. Signal s chemickym posunem v *N

spektru 6=-347 ppm odpovida NH skuping, jez interaguje se dvéma -CH.- skupinami. Signal
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s 8=-71 ppm odpovida pyridinovému dusiku, ktery interaguje s pyridinovymi uhliky (CH)

a jednou -CHz- skupinou.

[

NH NH
SnIN(SiMey),1, (V)
(50
= |/
Il
n-BulLi 4/%;

N NH
L L \AIMe2
XN NT X XN NN
VI

Schéma 46: Slouceniny pfipravené ze slouceniny |1

Sloucenina Il byla uspésné deprotonovana butyllithiem za vzniku slouceniny 11 (viz Schéma
46). Pti pokusech o piipravu latek (n-Bu)2ll a (n-Bu).V pravdépodobné v prvnim kroku
vznikal podobny amid (n-Bu)2lll, ktery ovSem vramci této prace nebyl izolovan

a charakterizovan.
Sloucenina IV byla ptipravena dle literatury (Harris a Lappert, 1974).

Reakeci slou¢eniny Il se slouceninou IV byl tspésné piipraven N-heterocyklicky stanylen V
(viz Schéma 46). V'H NMR spektru je, na rozdil od piedchozich latek, patrnid mirna
neekvivalence obou -CHa- skupin na jedné a druhé strané molekuly, pravdépodobné je to
zpiisobeno zménou sterické konformace po navazani atomu cinu. Pro ziskani bliZsi pfedstavy
0 konformaci molekuly a pfedpokladané koordinaci pyridinovych dusiki na cin by bylo mozné

pouzit rentgenovou krystalografii.
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Byla provedena reakce slouceniny Il s trimethylhlinikem (viz Schéma 46). Pfedpoklad, ze se
atom hliniku navaze na oba aminové atomy dusiku slouceniny Il za odstoupeni 2 ekvivalentli
methanu, se nepotvrdil. Uvedenou reakci vznikla slou¢enina V1, ve které se hlinik vaze pouze
na jeden aminovy dusik, druhy dusik zastava ve form¢ sekundarni aminoskupiny a na atom

hliniku ziistavaji navazany dvé methylové skupiny.

< _ N N _
Vs N\ n-Buli @ekv) _ "B Lt L ey
?
| Ny X NN N| A
P L = Y
| n-Bu,lll
\39 SnCl,

n-Bu NH NH n-Bu n-Bu N\ /N n-Bu
/Sn
XN N | NN N| X
= | = 4 =
n-Bu,I n-Bu,V

Schéma 47: Netspesné pokusy o pfipravu sloucenin n-Buzll, n-Buzlll a n-BuzV

Byly provedeny pokusy o piipravu novych slou¢enin vychazejici z adice n-BuLi na slou¢eninu
I (viz Schéma 47), ale u zadného z nich nebyl potvrzen vznik o¢ekavaného produktu. Ze
zjisténych vysledkd nelze jednoznacéné urcit, zda se podatilo pripravit slouceniny (n-Bu)2lll
a (n-Bu)2l1. Produkt reakce slouceniny | s n-BuLi byl po hydrolyze zpracovan pomoci HPLC
stejné jako sloucenina Il a vykazoval podobné vysledky, rovnéz se nevymyl z kolony. Je
mozné, ze kdyby byl extrakt reakéni smési analyzovan pomoci NMR spektroskopie, byla by
potvrzena piitomnost (N-Bu):11. Pokus o ptipravu (n-Bu)211 ovsem nebyl opakovan, pro dalsi

praci byla zvolena slou¢enina Il diky pfitomnosti jejich stop v jedné z frakci po HPLC.
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Pokus o pfipravu stanylenu (n-Bu).V ze SnCl; a reakéni smési pravdépodobné obsahujici
slouc¢eninu (n-Bu)2l11 (viz Schéma 47) byl netispésny, vznikla smés riznych produktt. Pokud
byla ptiprava slouceniny (n-Bu)2lll uspésna, tak byl tento neuspéch nejspise zpisoben
priliSnou reaktivitou. Na zéklad¢ tohoto vysledku lze uvazovat, ze podobné netispésny by byl

I pokus o pripravu stanylenu ze SnCl; a slouceniny I11.

V ramci experimentalni ¢asti této prace byly tedy z komeréné dostupnych latek pripraveny dveé
nové organokovové slouceniny, Va VI. Byla optimalizovdna syntéza jiZ znamych
meziprodukti | a Il a jejich pfecisténi. Jako nejvhodnéjsi zptisob piipravy slouceniny V byl
vyhodnocen nasledujici postup: priprava slouceniny | 2z pyridin-2-karboxaldehydu
a ethylendiaminu, redukce slouc¢eniny | pomoci NaBHs na slou¢eninu Il a reakce vzniklé
slouceniny Il se slou¢eninou 1V. Ptipravena sloucenina V miize byt dale studovana jako ligand

pro piechodné kovy, podobné jako dalsi tetrylenové ligandy zminéné v teoretické casti.
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