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ABSTRAKT

Sloweniny medi s imidazoliovymi solemtasto tvaéi komplexni slogeniny, které
se v organické syntéze vyuzivaji jako katalyzat@yudovaneé reakce byly prowny
s 1,1"-bis(adamantylmethyl)-3,3"-metlylendibenziaadlium dibromidem, ktery ma
v reakni snesi funkci ligandu. DalSi reaktanty vstupujici dichto reakci jsou: CucCl,
Cu(CH;COOQ), CuClh ,CuBr,. Sloweniny nedi snadno podléhaji oxidaci nawzduSnou
vihkosti, proto byly vSechny studované reakce pdéng v predem vysusSenych rozpo#st
dlech a pod inertni atmosférou{NAr). Ze strukturnich analyz byla pouZzita: hmotmds

spektrometrie (ESI-MS), elementarni analyza, NMRfi@acervena spektroskopie.

Kli¢ova slova:N-heterocyklické karbeny (NHC), komplexni stemina, kovy pechod-
nych prvki

ABSTRACT

The Compounds of copper salts imidazolyledenendtiem complex compounds in
organic synthesis are used as catalysts. Studadioas were made with 1,1 '-bis (ada-
mantylmethyl) -3,3'-metlylendibenzimidazolium dibrwe, which is in the reaction mixtu-
re ligand function. Other reactants entering ins¢éheeactions: CuCl, Cu(CH3COQ)
CuChk and CuBs. Copper compounds are susceptible to oxidatioch st humidity, so
they were all studied reactions made in pre-dradent-stock and under inert atmosphere
(N2, Ar). The structural analysis was used masstspaetry (ESI-MS), elemental analy-

sis, NMR and infrared spectroscopy.

Keywords:N-Heterocyclic carbenes (NHC), complex coumpoudditéon metal elements
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UvoD

V sowasné dob jsou N- heterocyklické karbeny (NHGasto vyuzivany jako li-
gandy pro syntézu komplexnich steain kowi prechodnych prvk. Poprvé byly tyto
sloweniny popsany jiz ied 36 lety.! > Této oblasti organokovové chemigj piZ jsou
syntetizovany komplexni sléaniny s kovy pechodnych prvk, byla wnovana ¥tSi po-
zornost az po studii, kterou vypracoval Arduenggpal. v roce 1991, kdy popsal izolaci a

krystalizaci volnych karben piikladem je slosenina.?

o
N

Vyuzitim NHC jako ligand k syntéze komplexnich sléenin s kovy pechodnych
prvki se otevely i nové moznosti vyuziti. ldnosti &chto latek jsou bezpochyby jejich
vSestranné katalytické vlastnostiTyto komplexni slogeniny z&aly nachézet uplatni
jako katalyzatory Heckovych reakci C-C, nebazukiho reakc> ®nebo i hydrosilylaci
terminalnich alkyn. 8

NHC se nabizeji jako alternativa fosfinovych ligama to gedevsim z tohoivo-
du, Ze se vyraznodli$uji sterickymi vlastnostmi.Dal$im velmi dleZitym faktorem je, Ze
vyslednd komplexni sl@enina, u niz je ligand t¥en NHC, je stabilgSi vici oxidaci i
teplog. CoZ jiz neplati u analogické skeniny, u niZ je NHC nahrazen fosfineth.

Casté vyuziti NHC sigchodnymi kovy nap (Fe, Ni, Co, a Cu) je také fiebdu
jejich cenové dostupnosti a relatévnizké toxicity.* Pri syntézach komplexnich sléenin
piechodnych kofr s NHC je dilezité, aby reakce probihaly v inertni atmésféa vysuSe-
nych rozpou&tdlech, protoZze soli kav a pedevSim volné karbeny jsou nachylné na

vzdudnou vihkost, a také na teploth

Kovovym komplexim (Ir) je nyni ¥novana velk& pozornost také proto, #espa-
vuji alternativni zdroje pro vyrobu luminisagrich materidl do @istroji, nag. swtelnych

displeji pro mobilni telefony, PC a TV
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1 STABILITA DUSIKATYCH HETEROCYKLICKYCH KARBEN U A
JEJICH KOMPLEXNICH SLOU CENIN S KOVY
PRECHODNYCH PRVK U

Volné karbeny dusikatych heterocyklickych slenin vznikajici @i syntéze kom-
plexnich slodenin jsou velmi nachylné nejen na vzdu$nou vihkalgt,také na teplotd?
analogy, a to f@devsim diky extrémni citlivosti na vzduchd.Presto rekteré vzniklé
komplexni slodeniny NHC s derivaty imidazol-2-ylidénmohou byt rezistentni ti
vzdusné vihkosti (fikladem takto odolného komplexui#e byt slodenina manganugy).
Nékteré reakce jsou dokoncégravovany ve vodném prdstdi. Volné karbeny jsou obec-
né povazovaneé za citlivéii hydrolyze Schéma 9, coz velmi z&Zuje samotnou manipu-

laci. 15,1617, 18

R R
N |
[ \ H,0 _ [ ~CHO
{ =y
R &
1 2

Schéma 1Rozkladné reakce sl¢eniny (1) v pritomnosti vody.
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2 MEDODY SYNTEZY KOMPLEXNICH SLOU CENIN S KOVY

2.1 lzolaci volného karbenu

Chelatové komplexni sl@aniny, u nichz je ligand t¥en NHC se neépstji
syntetizuji ¢tyfmi hlavnimi metodami.Velmi casto vyuzivanou metodou je izolace
pies volny karben, ktery jef@d samotnou komplexaci s koviephodnych prvi izolovan.
Tuto metodu jako prvni provedl Herrmanenn a sp8théma 1).Princip této metody
spaiivA vtom, Ze imidazoliova us je rozpusna v rozpougdle a nasledd je
deprotonovana silnou, bazi taplaH, BuLi,t-BuOK atd. VeSkera manipulace s reaktanty
probih&a v pitomnosti inertni atmosfery. Kysely vodik na imidawém kruhu je NaH
odtrzen za vzniku k NaX a volného karben®ozpou&tdlo je odstradno odpd@enim na
vakuové odparce a volny karben je extrahovan hewranéznikly volny karben je

k dispozici pro dalsi reakce se solerfisusnych slogeniny kov. *# 121820, 21,

Tato metoda je vhodnargoevsSim pro stericky chrémé cyklické karbeny,
nasycené a nenasycené imidazoliové soli, dalepgekémidazoliové soli s ethylenovym a

propylenovym nistkem mezi imidazolovymi kruhy*

2X
/N+;L ’ \N\+ > N/: :\N
R o THF R/ \R
-2H,, -2 NaBr
2 Na—H
R
(\N/
X = Br N/K
< M
N

Schéma 2.
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2.1 Inzerce kovu na olefiny

DalSi pouzivanou metododipravy komplexnich slaienin, kterou jako prvni po-
psal Lappert a spolSchéma 3, je adice kovu na dvojnou vazbu mezi dva uhlikatemy
olefinu, které jsou bohaté na elektronfato metoda syntézy je pro chelatové
(bis)karbenové NHC ligandy pamné vzacr vyuzivana. Zdrojem elektrdnmize byt
NHC prekurzor. Reakci elektron-bohatého olefinufisipSnym kovovym komplexem,
muze poskytovat mono, di, tri, ale také az tera kaolvé komplexy. VesSkeré komplexni
slowteniny syntetizovany touto metodou jsou nasycénReakci olefinu, ktery je zdrojem
elektroni, s gislusnowsloweninou kovu dochazi k adici kovu na dvojnou vazlarinuh-

likovymi atomy za vzniku iislusné komplexni sl@eniny.* 232422

m [MCI(COD), m
(=T " [ L]

COD = cyklooktadekan

Schéma 3.

2.2 In situ deprotonaci ligandu

Druhou moznosti, jakipravit dusikatou heterocyklickou komplexni steuinu,
je deprotonaci imidazoliové soli bazi, tak jako tobylo v gipad prvni metody. Zasadni
rozdil je vtom, Ze reakce probi@situ. Velkd vyhoda fslusné syntézy sptva v tom,
Ze volny karben neni izolovan, ale vznikénpo v reakni snesi, diky tomu je veSkera
manipulace P reakci zjednoduSena, protoZze se tim sniZzuje msiZzogidace vzniklého

volného karbenu vzdugnou vihkogtf. !

Nejcastji se deprotonace provadi silnymi&@imi bazemi, tj. dmi, které nejsou
souasti soli kowu, nag. NaH, BuLi,t-BuOK aj., tak, jak je tomuipsyntéze volného kar-

benu v pedchazejici kapitoleSchéma 2) Pri pouziti silné baze seime jevit jako nejit-
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Sim problém to, Ze spolu s vodikovymi protony olesgimi na methylenovémimtku spo-
jujicim dusikové heteroatomy v imidazolovém kruhohou byt deprotonovany i vodikoveé
atomy na methylenovémistku spojujici oba imidazoliové kruhy, ktery obsghkyselé

vodikové protony** 2!

Tomuto problému je moznorgdejit pouzitim slabsi baze faplaOAc, CsCO;
aj. Existuje zde také moznost volby steminy kovu, ktery tuto slabou bazi jiz obsahuje,
nag. acetaty nebo hydridySchéma 4).Slal® bazicka skupina octanu z pouzité kovove
soli deprotonuje sika kysely vodikovy proton na druhém uhliku imidazabe kruhu,
¢imz dochazi ke vzniku volného karbenu acsm dojde ke vzniku jedné molekuly kyse-
liny octové ze soli pouzitého kovu. Volny elektregopar na vzniklém karbenu ochétn
reaguje s kovem. Tento proces segj¢stinou cely opakuje za vzniku Sésthného cyklu

a druhé molekuly kyseliny octov: *% %

Q ]

[ +-R
N /\ O\ /O OH i N/\N/\x
< % - ch—\<\JM %O & \QN+
N

.

il
Py
o
I
w
(@]
Py
o—=
N
;U/

Schéma 4.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

2.3 Transmetalace sktibrného komplexu

DalSim moznym zjssobem pipravy komplexnich slaienin s NHC je transmeta-
laci ze stibrného komplexu. Sbrného komplexu se vyuzivaguevsim proto, Ze je nato-
lik stabilni, Ze niZe byt i izolovannebo niize byt reakcéizenain situ z odpovidajiciho
sttibrného NHC komplexu s néslednou adici kovové &doiny. Nejvice jsou pouzivany
kovy 9. - 11. skupiny. Velkou &nou se na korimé geometrii vysledného komplexu podili
velikost substituerit které jsou vazany na dusicich imidazoliovych krwychozi latkou
pro syntézu je bisimidazoliovdilsa jako zdroj gtbra je velmicasto pouzivan A® , ha-
logen stibra (AgX).Oxid skibrny slouzi v této met@dako deprotonéni cinidlo k odstra-
néni vodikovych protof na (C2, C2") uhlicich imidazolovych knuhOdSgpenim vodiko-
vych atonii z imidazolovych kruth vznika HO, zatimco stbro se vaze na tyto uhliky.
Z takto vzniklé komplexni slaeniny je transmetalaci vynén atom stibra za jiny kov, a
stiibro je v podob odpovidajiciho halogenu z remk smeési snadno odstr&no filtraci

(Schéma 5) 14, 25,26,27, 13

_ - 2X R - Bu1
7 s 7 N Z2
/ L N
"""" 1 i 1
N—J Ag,0 Ag,x [MCI(COD)], n N 'IM<R
B -
£ CH,Cl, ~25C i cl 1
2Ll ~ Ag_ MR
N G TN
\\\ - H,0 !
&/NJr N\ N N N\Cl
\R R n- Bu
\ KN/@}N N
R = Mes /I \\
1 /N “, o N
R™ = cyklooktadekan (COD) R ’//M \
X =BF, / R
n=2,3 3
- Rl Rl
X=Cl

Schéma 5.
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2.4 Adici na C-X

Posledni vyuzZivanou metodot pyntéze NHC komplakje oxida&ni adice pes
volnou vazbu C2-H. Tento postupipravy NHC komplexnich sla@enin neni tak vyuZziva-
ny jako fede$lé syntetické postupy: #*Mechanizmus této syntézy siied ve dvou kro-
cich, nejprve je oxidmi adici napaden H na C2 imidazolového kruhu aeaiasgim druhym
krokem je redu&ni eliminace HX, které je dosazeno pomoci slabée b@zhéma 6
vtomto gipact je deproton&nim cinidlem triethylamin. Ten od&bi kysely vodik
na druhém uhlikovém atomu imidazolového kruhii¢gggnz dojde k oftovnému vzniku
volného karbenu jako tomu bylo ostétinv piredchazejicich ifipadech, a zaroviese od-
Stipnuty vodik z imidazolového kruhu navaze naktusi atom deprotortamiho cinidla za
vzniku diethylaminu(Schéma 6) Na volny elektronovy par karbenu je navazan kov.

Vznikla komplexni slogenina je stabilnf’ %

PR
2 (PFg) R' °

-z NJVR_ N/kN
o len

N
CH4CN R

Hs
—\ \\\"M H \
Cl R
_/ CHs - HN(CH4CH,), &

Chy] ™

B 1 T (PFg)
R CH,CN
L |
- CH4OH
N
@ D -HN(CH4CH,),
PAY N
R Cl— ~h \
R
=

Schéma 6.
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3 PRIPRAVA KOMPLEXNICH SLOU CENIN IMIDAZOLIOVYCH
SOLIi S KOVY PRECHODNYCH PRVK U

3.1 Komplexni sloweniny s jednim centralnim atomem

VSechny komplexni sl@eniny, zmigné v nasledujicim textu maji centralni atom
tvoren platinou, a jsouipvaZié syntetizovany fes izolovany volny karbett nebo depro-

tonaciin situ.3* 33

V pripact slowteniny @) se jedna o neutralni chelatovy komplex, kde jetréém
atom vazany na methylenovyastek spojujici oba dusikové heteroatomy v kazdéidam
zolovém kruhu ligandu. Tim dojde k uzami nového Sesfenného cyklu, ktery obsahuje
dva dusikové heteroatomy z ligandu. Platina je #aébrdinovana s dmaretzci tvare-
nymi jodidovymi ligandy, pochazejicimi z vychozoateniny @). Vazebné orbitaly &-
dového atomu zaujimattvercow rovinnou hybridizaci s afma uhlikovymi i jodidovymi
atomy a jsou s nimi ¢is konfiguraci. Centralnim atomem prochazi rovina siie a
dvojcetna osa rotacé! Uhly, které sviraji C2 imidazolovych kraits centralnim atomem a
jodidovymi fetézci jsou 174,7(1) a 171,9(1)°. Vazebné délky meézk E2 imidazolovych
kruht jsou 1,983(3) a 1,991(3) A, zatimco mezedbvym atomem a jodidovynietzci
jsou tyto délky vyraz&prodlouZeny a to giméru 0 0,6763 A a 0,6731 A. Uhel, ktery svira
Pt s uhlikovymi atomy na obou imidazolovych kruzijeh84,2(1)°. Toto odchyleni je
s velkou pravépodobnosti zfisobeno chelatovym ligandem vychozi sleniny @). **
Uhel mezi platinou a jodidovynietszci je 89,89 (1)°.

U dimerni slodeniny 6) je stedovy atom platiny vazan ndyii uhlikové atomy
methylenovych rastki spojujicich dusikové heteroatomy obou imidazolabviruhi, a to
u dvou NHC ligand. Na rozdil od4) se jedna o iontovou sléeninu se déma nekoordi-
novanymi jodidovymi anionty. Vazebné orbitaly cétriiho atomu ) jsou steji jako u
sloweniny @) hybridizovany doitvercow rovinné geometrie. Vazebny Uhel, ktery svira
stredovy atom s protilehlymi uhliky methylenovych skupmidazolovych krufi na NHC
ligandech je 180,0°Vazebné délky meziigdovy atomem aémito uhliky jsou vyrazé
delsi nez u fedchazejici slateniny @) a to 2,026(3) a 2,030(3) A ceéini rozdil 0,043 A
a 0,039 A. Alkylovéietszce z pislusnych (bis)imidazolovych ligandjsou orientovany

tak, aby mezi nimi bylo minimalizovano sterické gint
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+
Y

@N/\D 2! PtCl5, NaOAc Q/\J\\

/ N\ DMSO 90T N
R R - ACOH R /\ b
- 2 NaCl

Komplexni slodeniny @) a (7) jsou na rozdil od fiedchézejicich sl@enin @) a
(5) pripraveny ze stericky nakngjSiho acetylacetonatu platnatého, u kterého netrionu
dbat na striktni dodrZeni inertni atmosféRPres podobnost obou vzniklych st@nin ©)
a (7) kazda vykrystalizovala do jiné prostorové grupymplexni slodenina ¢) doPbcaa
slowenina ) do P32,2; NejvetSi rozdil mezi slogeninami 6) a (7) se nachazi ve vazeb-
ném uhlu, ktery svira methylenovyistek (spojujici oba imidazolové kruhy) s dusikovymi
heteroatomy. U slaieniny @) je tento uhel 108,4(3)° a u sk®niny (/) je to 109,2(7)°
Nasledkem toho jsou imidazoliové kruhy u sleminy @) mirn¢ naklorény a stedovy
atom je spolu se @wma chloridovymi anionty a NHC ligandem v miradeformovaném
¢tvercow rovinném usptadani. Na rozdil od sléaniny @) obsahuje krystalick& struktura
sloweniny (7) dvé molekuly DMSO. Na centralnim atomu obou slenin @) a (7) jsou

vazany dva chloridové anionty, které lezi v réviiymetrie 3
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2Cl

H,C CHs cl ¢l

o o
T -2 C5HgO, R (N
&/N\

(\NbR HaC CHg
N—// / Oz A\ DMSO ~ 100 (\N/\N/\>
< + Pt o > /N/k )\N
N
L R —

R = methyl (6)
R = 4-methylfenyl (7)

Reakce, jejimzZ vysledkem je komplexni slenina 8), je zvIastni tim, Ze jakoét
Sina zde popisovanych reakci neni vedena pod irerivosférou a ani reaktanty vstupujici

do reakce neni nutndgrem vysusovat’

Komplexni slodena(8) je v pevném stavu na vzduchu stabilni po dolisia,
zatim co v roztoku (siis CHCl, — aceton nebo Gi€l, — methanol) po dobu tydn*° Sta-
bilitu komplexu na vzduchuigjm¢ zpisobuje rigidni struktura NHC. Atomové orbitaly
centralniho atomu jsou ve zdeformovattgercow pyramidalni hybridizaci. Centralni
atom je vazan na dva uhliky methylenovéhisstku, spojujici heteroatomy imidazolovych
kruht. Kyslikové atomy pochazejici z hydroxylové skupsubstituentu zaujaly zakladni
rovinu. Centralnim atomem prochazi rovinaredtsymetrie. Jeden atom bromu je koordi-
novan v apikalni poloze naistiovém atomu. Mangan svira spolu s uhlikovymi atomy
imidazolovych kruzich uhel 83,9 °. Vazebné délkyznmanganem a uhliky imidazolové-
ho kruhu jsou 1,983(9) a 2,014(9) A, zatimco sikgslymi atomy je to jen 1,894(6) a
1,905(6) A*’
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PN 2 Br
NN
@ \Q ) Mn(OAG),, . 4H,0 (\N/\N/\>
N

B
HO OH Et,NBr, NEtg _ N/k )\N
EtOH o Mn
/N
Q. O F R
t-Bu t-Bu
— u —
Chelatovy komplex9) je piipraven deprotonadn situ silnou bazi, v tomtofjjpack

t-Bu t-B
t-BuOK_ 3% 3

Chelatova komplexni sléanina(9) je v pevném stavu paskolik tydna stabilni na
vzduchu. Vznikly Sestlenny cyklus obsahujici dva dusikové heteroatoragaareny cen-
tralnim atomem Zeleza zaujima w&avou konfiguraci. Vazebny uhel, ktery svira cehtra
ni atom Zeleza s uhliky imidazolovych kiuje 86,1°, vazebné délky mezmnito uhliko-
vymi atomy a Zelezem jsou 1,952(5) a 1,955(5) Aat&irvazebné délky mezi uhlikovymi
atomy imidazolovych kruha stedovym atomem jsou praggodobré zpisobeny chelato-
vym NHC ligandem?®

. [Fel(cp)(COY] <<P> X
(\N/\N/\x t-BuOK R "wCO R
T - N
N N THF ~ 25T N\( Y
{ ) g/ \/>

Y
-
-
)

Oke sloweniny (0) i (11) byly pripraveny deprotonaci imidazoliové soli triethy-
laminem.*°

Centralni atom v komplexni sléeniné (10) svird spolu s cyklopantadienem uhel
128,19°, coz je s velkou praygbdobnosti zfisobeno sterickymi naroky imidazolovych
kruht, a to gedevsim diky methylovému substituentu na dusikotéteroatomu. Uhel,
ktery sviraji uhlikové atomy imidazolovych krutspolu s iridiem je 86,4(4)°. Vazebna

vzdalenost jodidovéhdetszce se $edovym atomem je 2,6962(8) A, zatimco vazebna
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vzdéalenost uhlikového atomu s iridiem je vyrakmatsi a to o 0,6772 A . U sléeniny
(11) doSlo ke ztrét symetrie. Tento fakt také podila NMR, pii niz se zjistilo, Ze vodi-
kovy proton na uhlikovém atomu imidazolovéhu kruhpoloze 2 se ve spektru objevuje
jako sigletovy signal s chemickym posunem 8,33 pRristence tohoto signalu proto po-
tvrzuje to, Ze nedoslo k vytieni Sestilenného cyklu, tak jako tomu bylo dquchazejici
sloweniny (L0). Zbylé hodnoty chemickych posura k nim odpovidajici protony jsou
uvedeny v Tabulka 2). *°

2- — —
_ [(cp)(CHSCN)S][PF ] © bE.
X 6
PN Et3N
7/ "N N °

/R
R N
N Et3N, reflux -
R/ \R 3 @ N\/>
N

CHLCN\ 172 [Ir(cp)Cl,], 10
reflux EtsN
(GP> e
X=Cl, | R

\ c/
&Q

11

Y

R =CH,
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Tabulka 1. Chemické posuny (ppm) st@niny (L1) ziskané pomoci NME’

chemicky posun skupina
[ppm]
4,04 Hs
4,12 Hs
5,62 H,
8,33 (H (Imidazolovy kruh)
7,36 4,5
7,83 MH4,5
7,65 MH 4,5
7,32 4,5

Kyselé vodikové protony na uhlicich imidazolovyiauhi v polohach 2 a 2” byly
deprotonovany K[N(SiMg,]. Coz vedlo ke vzniku dikarbenové staminy (L2), ta umoz-

nila vznik komplexni slotening (13).

Komplexni slodenina (3) krystaluje do triklinické soustavy, s prostorovgruipou
P1. V asymetrické jednotce elementarntiyujsou d¥ navzajem krystalograficky odliSné,

ale chemicky ekvivalentni molekuly.

Geometrie okolo centralniho atomu, ktera jeiipgad sloweniny (3) tvorena
chromem, je dokonale oktaedricka. Ligandy jsatiskonfiguraci. Uhel, ktery svira chrom
s ol&ma uhlikovymi atomy z imidazolovych kriihe 85,9 °. Vazebné délky centralniho
atomu s atomy uhliku imidazolového kruhu se nij@kidh od jiz zmignych vazebnych
délek tj. 2,109 (5)A a 2,134(5). Srovnanim vazebngélek mezi uhlikovymi a dusikovy-
mi atomy na imidazolovych kruzich mezi vyslednoumigbexni slodeninou (3
a vychozi (bis)imidazoliovou soli je patrné, Zeavdvzniklé komplexni slogeniny (L3)
doSlo k prodlouZeni vazebnych délek, coz dokaztgeeugeni delokalizovanéhm-systému
na imidazoliovych kruzic{Tabulka 4). Zbyvajici atomy chloru z chloridu chromitého

zaujimaji s centralnim atomemans konfiguraci **
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Tabulka 2.Srovnani vybranych vazebnych délek a vazebnyéhnigei slodeninami (3)

a (14
Slou¢enina délka vazby vazebny uhel

N(1)-C(2) 1,328(5) N(3)-C(6)-N(3A)  110,0(4)
N(3)-C(2) 1,336(4)

14 N(1)-C(5) 1,387(5)
N(3)-C(4) 1,381(5)
C(4)-C(5) 1,349(5)
N(1)-C(2) 1,367(6) C(2)-Cr-C(2") 85,9(2)
N(3)-C(2) 1,353(6)

13 N(1)-C(5) 1,390(6)
N(3)-C(4) 1,387(6)
C(4)-C(5) 1,342(7)

N
/
R

1

Chelatova komplexni sléanina (4) je zajimava z hlediska pouZzitého ligandu,

G

R

2 KIN(SiMej)]

THF
-2 HBr

13

N/\N
Lol
N/- .\N
R/ \R
4 CrClg (THF), 12
THF
NN
N/k )\N
/ Cr \
R | R

Cl3 (THF)

pificemzZ se jedna o kombinaci benzimidazolu a 1,3-dis&blo kruhu. Komplexni sl@e-

nina (L4) krystaluje do monoklinické krystalografické saust se déma krystalograficky

nezavislymi molekulami v asymetrické jednotce eletami buiky. Koordinani sféra

wolframu je se Sesti ligandy wisledku rozdilnych karbenovych ligang deformovaném

oktaedrickém uspadani. Centralni atom svird spolu s uhlikovymi at¢@ 2,2") na imi-

dazolovém a benzimidazolovém kruhu Ghel 80(8)°.
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7 A
AR N A
HaC l\< diglym HsC \/W N\
CHg 6 h~180 T O\/) ) CHs
& o
14

DalSim moznym pikladem komplexnich sl@enin s NHC ligandem je také varian-
ta, kdy se centralni atom vaze nikoiep uhliky, tak jak tomu bylo u vSech vySe uvede-
nych slodenin, ale pes dusikové heteroatomy imidazolovych Krukomplexni slodeni-
na (L5) je pipravena reakci (bis)imidazoliové soli s Zn(G)9 6 H,O v ekvimolarnim

poneru 2:1 nebo 3:1.

Centralnim atomem tw¥enym zinkem prochézi dumtnd osa symetrie. Celkové
uspdadani sloteniny (L5) je od pravidelného tetraedru vyznaimaruSeno, a to zigodu
pootaieni jedné poloviny ligandu o 66,50 °. VSechityti péticlenné imidazolové kruhy
jsou k sok mirr¢ naklorény a to v ramci kazdé z molekul NHZazebné vzdalenosti mezi
zinkem a dusikovymi atomy jednoho NHC jsou 1,998)(A, a vazebny uhel wthto
atom je 94,06(5)°. Dusikovy heteroatom svird se zinkeoruhym dusikovym heteroa-

tomem tentokréate s protilehlym NHC ligandem Ghe3,39(8)°*
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VSechny nésledujici komplexni st@niny (L7- 19 jsou @ipraveny transmetalaci z
piislusného stbrného komplexuzdroj stibra je AgO, a ligandem je slagnina (6).
Centralnimi atomyechto latek jsou tyto kovyfechodnych prvi nikl, kobalt, ZelezoX7-
19), vSechny v praskove forra do reakni snesi jsou vnaseny vzduchem. Nedoreagova-
ny prebyte&ny praskovy kov je spote¢ se stibrem z reaéni smési snadno odstranitelny
filtraci. DalSimi reakcemi bylo zji&ho, Ze nemusi byt v re&ki snesi pritomnost AgO,
ale je moznaima syntéza pouze s praskovym kové&h.

@N/\@ Ag,0/ M praskovy N q p

N
X%N NKX CH4CN = / AN )\x
J L
praskovy M

16 17 - 19
CH4CN vzduch /

X=Cnebo N
M =Fe, Co, Ni (17- 19)
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Oba kyselé vodikové protony z uhlikC2, C2") jsou z imidazolovych kratiNHC
odtrzeny a jejich vystavenim v kyslikové atmasféochazi ke tvogbvody. Centralni ko-
vy (Fe, Co, Ni) jsou vzdy tetrakoordinované s dasikni atomy pyridiri a s uhlikovymi
atomy imidazolu ve&tvercow rovinném uspiadani. Komplexni slaienina (7) jejiz ste-
dovy atom je tvéen Zelezem, je stabilni jak na vzduchu, taki pusobeni vihkosti. Va-
zebny uhel, ktery svird Zelezo s uhliky (C2 a Gfi)dazolového kruhu je 84,9(4)°.
S dusikovym atomem pyridinu substituovaném na témi@azolovém kruhu, zdnoz je
tento uhlik (C2) je vazebny uhel 82,2(2)°. Vazellakky mezi centralnim atomem Zeleza a
uhlikovym atomem imidazolje 1,801(6) A a mezi dusikovym atomem je tato aélk
1,983(5) A*

K syntéze komplexni sl@geniny Q0), jsou pouzity stejné vychozi latky: ligand a
oxid skibrny, rozdil proti pedchozi reakci sgva v pouzité nikelné soli. Nedoreagované
stibro je z reatni smési odstragno filtraci.** Nikl je vazan na dva dusikové atomy pyri-
ding, se kterymi svira thel 111,16(13)°, coz jeslédek geometrie vazeb ligandu. Uhel
mezi niklem a C2 a C2" imidazolovych kfufe 85, 01(17)°. Celkové usfalani atomo-

vych orbitali centréiniho atornleZi v&tvercows rovinné hybridizaci*

- - (PFG)Z_
Z VY
N =\" Ni(PPh3),Cl,
— Ag,0
\ /N N/ \ CH5CN

20

Zakladni struktura slaeniny 1) je velmi podobna strukta 20). Centralni atom,
je taktéz tetrakoordinovany se&iva uhliky z benzimidazolovych kriblNHC a deéma
dusiky z pyridinu, je? zaujimajis konfiguraci.** Pyridinové i benzimidazolové kruhy
vazané na nikl nelezi v rovincentralnino atomu, coZ je patrné zijhkteré sviraji
s centralnim atomem. Centralni atom svirad s dugikoa uhlikovym atomem na stejné
polovir¢ ligandu vazebny uhel 93,8(3)°, a ola dusikovymi atomy pyridinu je to
93,1(3)°.**Vazebné vzdalenosti mezi dusiky pyridinu a niklsovj1,928(7) a 1,927(7) A,
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zatimco mezi uhlikovymi atomy imidazolu &extovym atomem jsou tyto vazebné vzdale-
nosti vyrazi zkraceny a to na 1,836(8) a 1,848(9f%A.

PR
N/\N/@ Ni(PPhs),Cl, ; N N/@
J \§ N )\

:
+

.
N
\ i
/ \\© CH4CN \
_—N N— \N+ N

3.2 Vicejaderné komplexni slogeniny

Pro syntézu komplexnich skenin 2) a 23) je pouZzita stejna vychozi latkag)
jako u slodenin (L7- 19, tak jako tomu bylo u i@dchazejici reakce. | zde jeédh
v praskové forns a do reakni sn¥si je vnasena vzducherf.Vznikla dimerni komplexni
slowenina @2) obsahujeif atomy nedi, které jsou obklopeny dma NHC ligandy. Kaz-
dy je na postranni &’'né centrum vazan dusikovym atomem pyridinu a ukiiko ato-
mem na imidazolovém kruhu. Pristini atom ridi je tetrakoordinovany se &wma atomy
uhlikd z karbenu, linearni vazbou, aédva dusiky z pyridinové skupiny dvouznych
ligandi. Zbylé dva atomy ®di jsou na uhlikovém atomu karbenu a pyridinovepsky

koordinovany do tvaru trojuhelnikff

Obdobnou reakci je vyroben komple2B}, ktery obsahuje dvkrystalograficky rov-
nocennd réd’na centra, ktera jsou vdzana na NHC. Kratkd vazéa oentralnimi atomy

nazn#&uje, Zze doslo ke vzniku kovalentni vazby, coz vekibovzniku zdeformovaného
tetraedrického uspadani**
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Komplexni slodenina @4) je pipravenain situ metalaci s hexaflourofosfatentist
brnym. ** Dimerni slodenina 24) ma téndi linealni koordinaci $edovych atoria medi,
vazebny uhel mezi &di a uhliky na imidazolovych kruzich je 171, 5 (3yazebné vzda-
lenosti mezi uhlikovymi atomy na NHC asdnym centrem jsou 2.076(9) a 2,112 (8) A.
Na kazdém NHC ligandu je jeden imidazolovy kruhazfe zkroucen a vazebny Uhel me-
zi dusikem a uhlikem je 44,9°. U této komplexniug&miny @4) je pozorovan postupny
rozklad, a to diky fitomnosti alkylovych skupin na dusicich imidazolokkruhi. Jestlize
se komplex Z4) umistil mimo inertni atmosféru a je ponechan atoku, rozklad je %2 krat
rychlejSi nez u slateniny v pevném stavu. Degradace komplexnicgaoy 24) v pevném
stavu trva po dobudholika dni.** NMR potvrzuje, Ze fevaZzujicim produktem rozkladu
(24) je 1H- imidazoliova 4l. **
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Komplexni slodenina @5) byla gipravena transmetalaci ziglusné sibrné kom-
plexni sloweniny @6). *° Atomy stibra jsou nahrazeny atomysth. Vazebné interakce
mezi atomy kovu silé ovliviiuji povahu komplexu. U komplex@6) byly interakce mezi
atomy stibra pozorovany u sl@eniny v pevném stavu. Totodxe byt zdivodreno tim, ze
vazby mezi jednotlivymi atomy ibra jsou zkracené (3,23 A) v porovnani s celkovou
hodnotou Van der Waalsova polém (cca. 3,4 A). Naproti tomu vznikla komplexnisio
¢enina @5) méa vazebnou vzdalenost mezi centralnimi atom@3,0L7) A, coZ nazwaje,

Ze interakce mezi atomyadhi je slabSi, protoZze vazebna vzdalenost je &ndeisi, nez je
sowet Van der Waalsova polamu u dvou nddi (cca. 2,8 A). Toto jetoyodem, pré slou-
genina 5) vykazuje slabsi vazebné interakce neZedphazejici slateniny @6). “° Va-
zebné vzdalenosti mezigtinym centrem a uhlikovymi atomy na kazdém imidazéiov
kruhu NHC ligandu jsou 1,918(9) a 1,927(9) A. Tak&ebny Ghel mezi Cu a C neni, jak
by se dalo fedpokladat 180 °, ale doslo k mirné deformaci anbtal vazebného Ghlu je
pouze 169,7(4) #°
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21 1.Ag0 >/N\/N\( 2( PFg)
+¢\N/\N/§ t—R:l 2. NH4PFg

Reakci oxidu gtbrného s imidazoliovou soll§) doslo ke vzniku komplexni slou-
ceniny @7), ktergje tvarena temi samostatnymi jadryigbra, které jsou diky vzajemnému
pasobeni ligand koordinovany do trojihelnikového tvafi.Dva atomy dfbra jsou vaza-
ny na uhlikové atomy imidazolovych kriuldvou odliSnych liganil v ténef linearni koor-
dinaci a sviraji uhel 176,5(4)° a 170,5(4)°, zatntreti atom gfibra je tetrakoordinovany
se d¢ma dusiky pyridif na obou ligandech a stasré nese dv molekuly CHCN. Uspo-
fadani je zde v koordinatrians. Vazebné délky mezi ¢lma atomy gtbra, které jsou va-
zany na oba uhlikové atomy a to na obou NHC ligahdse pohybuji v rozmezi od
2,099(10) do 2,121(10) A?
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Dimerni slodenina £8) obsahujetyii samostatné asymetrické atomiilsta, kte-

ré jsou drzeny pohromadnolekulami ligand. 2’ Dva stedové atomy $ibra poji vazba s
uhliky na benzimidazolu, jeZ sviraji vazebny Uhe8,0 (4) ° a 169,2 (4) °. Tim je &go-
beno mirné ohnuti vazby. Tato mirnd deformace g@gpodobré zpisobena methyleno-

vou vazbou mezi jednotlivymi benzimidazoly. Zbylgadtermindlni atomy &bra jsou

Ctyivazne, picemz dw vazby jsou s dusikovym atomem na pyridinovych ialua jednou

vazbou je vazana molekula GEN.?’
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L —
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Na rozdil od vSechipdchazejicich komplexnich skmnin je dimer 29) specificky
tim, Ze na uhlikovém atomu mezi¢ofa heteroatomy imidazolu je substituent, a prata js

atomy rhodia vazany né&vrty uhlik NHC. Vznikla dimerni slatenina @9) je stabilni na

vzduchu i Wi vihkosti. 4
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Dimerni slodenina(29) ma oba rhodné atomy, chelaoxazany na NHC ligandy.
Vazebné délky mezi centralnimi atomy vazanymi nas€ijak vyraz#é neliSi od vazeb
mezi C2 atomy jinych imidazoliovych komplexnichwlenin.*’ Na kazdém atomu rhodia
jsou navazanyitjodidové atomy, ficemz dva z nich 11 a 12 maji delSi vazbu nez I3i-Jod
dové atomy, které nejsou vazany na jiny atom, rezhodium, jsou v konfiguradiis.
Tento dimer je odolny jak na vzduchu, talkévpiasobeni vihkosti. Tato dimerni sl&enina
(29) neni stabilni v koordirsich rozpousidlech (nap. CHsCN) a ihned dochazi keést

peni a rozpada se na monomerni komplexnistuinu(30). ’

Atomové orbity v centralnim atomu chelatové gkminy (30) jsou v mirg zde-
formované oktaedrické hybridizaci. Substituenty §CN a dva jodidové atomy) jsou na
centralnim atomu trans konfiguraci. Toto usp@dani je #ejm¢ ze sterickych dvoda
diky vlivu ligandu. Vazebna délka mezi rhodiem &ilavym atomem acetonitrilu se po-
hybuje v rozmezi 2,10- 2,12 A, zatimco mezi uhli@ovatomy na imidazolovych kruzich
je tato dalka vyrazhkratsi a to 1,985 X/

) 270 IT+ I/:{l
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N R NaOAc, Kl . < Rh<-|>'\?F‘ N>
<N\(R S KN \ : [
\ . reflux N\ “
&/N\Rl R ! +>\R
I FLl 1
. 29
- .
<
I
<N o) SN N
N | “NCMe =T
b
N
| Il



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

3.3 Komplex rhodia s fosfinovym substituentem

Komplexni slodenina B1) se déma rhodnymi centry jefjpravena deprotonaci bazi ob-

saZenou v soli kovu. Tato latka je dale pouZitagymézu komplexu3@). *8

Oba dva fosfinové substituenty vazané na rhodmgttirech sloéeniny @2) zau-
jimaji trans konfiguraci. Vazebné délky rhodnych center s wikni atomy na imidazo-
lovych kruzich jsou 2,057(4) a 2,083(3) A, zatimveaebna délka mezi kovovym centrem
a karbonylovou skupinou je vyrazikratsi (1,799(4) a 1,802(4) A). Diky difosfinovému
substituentu doSlo k razantnimu &dai kovovych center k s8bv porovnani s vychozi
sloweninou, kde jsou rhodné centra ve vzdalenosti 8,68 vysledné komplexni slce-
niny je to jen 3,3022(5)A. Taktéz v tomtéipad je komplex Wtvercové rovis, jak je
ostatrt typické pro komplexy obsahujici NHC ligandy. Dikanové uspi@dani s jednim
fenylem na kazdé strariosfinového ligandu lezi se substituenty na dustko heteroato-
mu blizko horizontélni roviha tim jsou minimalizovany nevazebné kontakty nfemy-
lem at-Bu. Zatim co na druhé stratigandu lezi fenolova skupina blizko vertikalniho

uspdadani a nii mezi kovy.*®

H
N
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3.4 Komplexni slowteniny se déma odliSnymi centralnimi atomy

Syntéza dvoujaderné komplexni sleniny @3) s odliSnymi centralnimi atomy
kova Pd/Rh probihd obdobnym igobem, jako tomu bylo viedeSlych gipadech, tzn.
nejprve je vodikovy atom na imidazolovém kruhu séminy 34) deprotonovan acetéto-
vou skupinou, ktera je séasti soli kovu. Navazani druhého kovového atomubipid na
jiz predem pipraveny komplex 34), a proto je &l kovu v polovinim ekvimolarnim

mnoZstvi Wi komplexu B4). 4°

Oba centralni kovy sl@eniny @33) tj. jak Pd, tak Rh lezi v podstakolmo s rovi-
nou NHC ligandu. Vazebna vzdalenost mezima kovy a uhlikem imidazolového kruhu
NHC ligandu jsou: pro Pd (2,045(3)) a Rh (2,037@&)Delsi vazba u Pd itze byt zgso-
bena vysSintrans vlivem triethylfosfinového substituentu. Také zdetypické zkrouceni
mistkového NHC ligandu. Vzajemna vzdalenost Pd- R$3654(5) A*°

R
| R
_ 1 r I—Rh N/
PN
@N\ | B RhoAgCOD), [T\ D
NN N CH3CN - YN\/
\ 3
R 17\ R I~ pg—!
i P-Etg 1 -OHAC Pd
P-Et,
34 33
R =t-Bu

Rl = cyklooktadekan (COD)
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Il. EXPERIMENTALNI CAST
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4 FYZIKALN E-CHEMICKE METODY AP RISTROJOVA
TECHNIKA

41 ESI-MS

Hmotnostni spektra byla dfena na fstroji amaZon X s elekrosprejovym
ionizatnim zdrojem a iontovou pasti. 1 mg vzorku byl radgu v 1 ml rozpougdla
(CHsCN nebo CHOH). Z takto n&edného vzorku bylo odebrdno 10 a toto mnoZstvi
vzorku bylo vpraveno do 9901 smesi CH;OH a vody v poréru 1:1. 10-20ul/ml takto
naredného vzorku bylo vpraveno kovovou jehlou diisproje. Péitok vzorku byl 3-5

ul/min. Pratok suSiciho plynu (N byl 6 I/min, ktery ndl teplotu 300 °C.

42 RTG

Rentgenova strukturni analyza byla proyw@al nadétyrkruhovém difraktometru
KUMA KM-4. K mégteni difrakce bylo pouZito rtg. #éni s vinovou délkou 0,71069 A
(Mo, linie K ), metilo se @i teplog 120 K.

4.3 Bodtani
Teplota tani byla gfena na fistroji podle Koflera PolyTherm A. Rozsah teplot
pristroje je v rozmezi 20 °C — 350 °C.
4.4 NMR

Spektra NMR byla rrena na fistroji BRUCKER ADVANCE 300. Vzorky, které nebyly
meieny @imo v deuterovanych rozpotidtech jsou miteny v kyvetach o vnihim prime-

ru 4 mm. Tyto kyvety byly vkladany do originalniglvet, ve kterych je deuterovana vo-
da, a ta slouZi k naladi pristroje. Vzorky, které bylyidmo méteny v deuterovaném roz-
poustdle byly v kyvetach o vnihim ptaméru 5 mm.

45 IC

Infracervené spektrum bylo &eno na pistroji NICOLET AVATAR 380 techni-
kou KBr tablety.
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4.6 Elementarni analyza

Elementéarni analyzy (C, H, N) bylydieny na pistroji Flash EA 1112 Automatic
Elementar Analyzer ( Thermo Fischer Scientific JnNa zn&teni elementarni analyzy

bylo poteba 3-10 mg navazky vzorku.
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5 PRIPRAVA CHEMIKALII AROZPOUST EDEL

5.1 Priprava CuCl

CuCl se ppravil redukci siranu #rnatého didicitanem disodnym

za @itomnosti chloridu sodného.

4CuSQ [5H,0 + 4NaCl+ Na,S, 0, +3H,0 — CuCl+6NaHSQ

V 125 ml vody se rozpusti 0,14 ndql34,958 g) CuS©5H,0 a 0,157 mdai NaCl
(9,1688 @), sis se zaleje a pida se 0,044 mal (8,3644 g) Ng5,0s v 90 ml vody, a to
béhem 5 minut za stalého michani. &mse ochladi, dekantuje se od CuCl, ktery se 2x
promyje vodou, kterd je nasycena SBoztok se odsaje a zbyla pevna latka se promyje
CH3COOH. Poté se produkt dosusi argonem, ktery je &rh@o baiky. Vznikne bily az
mirné nazelenaly produkt, ktery je nutno uchovavat pagbaem aby nedoSlo k oxidaci
[50].

5.2  SuSeni Cu(CHCOO),

Je pouzit pimyslow vyrakény Cu(CHCOO).H,O, ktery ma zelenou barvu.
SuSeni probihaip100 °C za vakua, kdy je voda odpaana do vymrazovlty, ktera je
chlazena tekutym dusikem. Se ztratou vody je spojeréna barvy ze zelené na

modrozelenou. Tento produkt je nutno uchovavatargdnem aby nedoslo k oxidath.

53 SusSeni CuC}

Praimyslow vyrakény CuCh se smicha s NI v molarnim pordru 1:2.
CuCh.xH,O ma modrou barvu. SuSi sefi p280 °C, kdy je voda odpavana
do vymrazové&ky. Ztrata vody je spojena se &nou barvy z modré na Bdou. Nasled&
je nutno oddlit CuCl, od NH,CI. To se provede rozpusiim snési v THF, kdy se vytvid
adukt CuCJ.4THF. Ten se Zfiltruje a vakuéwse THF odpé pii 120 °C - 140 °C do

vymrazovaky. Zistane hidavy CuC}, ktery je nutno uchovavat pod argoném.
5.1 Priprava vychozi latky 1,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3’-
methylendibenzimidazolium dibromidu

Vychozi slodenina byla syntetizovana z 1-adamantylmethyl bendazolu do
kterého se fidal CH:Br, v pomeru 1:11,7. Srés se zativala nad chlorkalciatovym nad-
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stavcem fi 80 °C na olejové lazni. Reakce seilacca 7 did. V reakni snesi doslo
k tvorbe bilé suspenze, ktera se Zfiltrovalge® fritu a promyla se THF a naslédoyla

vysu$ena. Jako rozpoudio byl pouzit suchy tolueri®

5.2  P¥iprava bezvodého CHCN

Cisty CHCN ze zasobni lahve séefije do destilani baiky, kde se fida POy a
pripoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana argonem. Poté se necha diesiddy
pul hodiny povdit (t, = 82 °C) a naslednse pomalu destiluje na vpichové kotodo
zasobni biaky, kterdje vyfoukana argonem. Cela destilace probiha bestupu vzduchu.

Suchy CHCN se uchovava pod argoneth.

5.3  Priprava bezvodého CHCI,

Cisty CH,Cl, (dikaz cistoty pomoci HSQy) ze zésobni lahve serglije do
destil&ni baiky kde se fida P,O,0 a @ipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana
argonem. Poté se necha obsatikiggoil hodiny povidit (t, = 39 °C) a naslednse pomalu
destiluje na vpichové kol@do zasobni hiky, kteraje vyfoukana argonem. Cela destilace
probih& bez fistupu vzduchu. Suchy GBI, se uchovava pod argonem. Po destilaci je
nutno zjistit, zda je CkCl, zcela bezvody. Proto sdiga Cahb, ktery reaguje s D a
vznika plynny H, ktery se projevi jak bublarnt

5.4  P¥iprava bezvodého CHOH

Cisty CH:OH se ze zasobni lahvéetije do destilani baiky, k CH:OH se pidaji
hofe¢naté hobliny a fipoji se na vpichovou kolonu, ktera je stefak jako zasobni li&a
piedem vyfoukana argonem. Po cca 1 hodinovém varug#l,7 °C) je methanol destilo-

van.>3

55 SusSeni DMSO

DMSO byl geveden do vysuseného molekulového sita o velikoéti Tady byl

3 tydny ponechan. Cely proces skrét opakoval>?
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5.6 SusSeni molekulového sita

Molekulové sito o velikosti 4 A seigsypalo do higky s teflonovym &snsnim. Tak-
to pripravené molekulové sito bylo suSeno v olejové il@Enteplo& 300 °C - 350 °C po
dobu 4 hodin. SuSeni probihaléep vakuovou vygvu. Vymrazovékach byly ponéeny
v kapalném dusiku, kde se zachytavakbptena vihkost z molekulového sit&.

5.7 Suseni chloroformu

Cisty CHCE ze zasobni lahve sédlije do destilani baiky, kde se fida P01 a
piipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana argonem. Poté se necha diesiddy
pul hodiny poviit (t, = 71 °C) a naslednse pomalu destiluje na vpichové katodo
zasobni biaky, kterdje vyfoukana argonem. Cela destilace probiha bestupu vzduchu.
Suchy CHC{ se uchovava pod argonem. Po destilaci je nutrstitzjzda je CHGJ zcela
bezvody. Proto sefjgla CaH ktery reaguje s kO a vznika plynny bl ktery se projevi
jako bublanf?,

5.8 SusSeni tetrahydrofuranu

Do cisteho THF bylo ped samotnou destilaci vlioZzendkolik platka naklepaného
sodiku. Po této daébbyl baika s THF pipevnéna na destikéni aparaturu, ktera bylarex
dem vyfoukana argonemid®l samotnou destilaci bylo nutné THF pidtva jako indikator
negitomnosti vody v THF byl pouZzit benzofenon piadani tohoto indikatoru ma dojit ke
zmeéné barvy THF na modrou coz se v naSefipadt nestalo, proto jsme THF fily po
dobu cca 17 hodin, neZ byl THF destilovan.

5.9 Aktivace BTS katalyzatoru

BTS katalyzator byl aktivovan proudem vodiku, itbyl vharén do kolony, kde se
nachazelo 500 g BTS katalyzatoru. Tato kolona hgl#ivana na 130 °C po dobu cca 16
hodin. Zaroveé byla ¢ast vody, kterou katalyzator naabsorboval ze vzélwdinkosti odni-
ména spodnim kohoutem kolony. Aktivace BTS katatyzé byla detekovana zmou

zabarveni z jvodni zelené barvy ngrnou.
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6 SYNTEZA DERIVAT U 1,1"-BIS(1-ADAMANTYLMETHYL)-3,3-
METHYLENDIBENZIMIDAZOLIUM DIBROMIDU SE SOLEMI
MEDI

6.1 Reakce 1,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-
methylendibenzimidazolium dibromidu s CuCl

Syntetické postupy vyuzit&igripraw novych komplexnich sl@enin neédis 1,1"-
bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendibenzimidazwii dibromidem jsou obdobou me-
tody, ktera byla pouZitaipsyntéze paladnat& komplexni slodeniny. Nasim cilem je

vytvoreni obdobné slaeniny, avsak s jinym centralnim atomem

V 20 cn? CHs;CN bylo rozpu&ino 5,10.1Fg (7,22.1C mol) 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-
3,3 -methylendiimidazolium dibromidul), k tomuto mnozstvi bylodhem 1 hodiny H-
kapano ekvimolarni mnoZstvi CuCl, o hmotnosti 8.4 (6,7.10 mol) rozpu&ného v 5
cm® CH;CN. Tato reaéni smés se michala 4 hodinytipaboratorni tepldt, pricemz -
blizné po 1 hodig od okamZiku dokapani rozp&sého CuCl v CHCN, do reakni snesi
doSlo ke vzniku oranzové srazeniny, po dalSich difdeh od dokapani CuCl a michani
reakeni snesi pri 25 °C, byla teplota zvySena na 50 °C podtapm chladtem. Takto byla
smes zalitivana dalSich cca 16 hodin. Po této &bpla teplota zvySena z 50 °C na 70 °C
(Schéma ). Po 1 hodin stalého michani a zéhani @i 70 °C doslo k rozpuéhi vzniklé
oranzové srazeniny?) Toto bylo dilezité zjiSeéni, které bylo naslednvyuzito @i poku-
sech o krystalizaci. V zdivani se pokréovalo, zda nedojde kekavané barevné zme,

jako tomu bylo u slotenin paladia?’ Ale k dal$i barevné z&ng jiz nedoslo.

- 2Br

\ j& cucl ( }\ N
N7\ /Q - N N/Q
+] ’\ll\ CH,CN ~50 T N /j\ \
o fH K e
X X

X=Cl, Br

Schéma 1.Predpokladany pibeh reakce CuCl s 1,1"-bis(l-adamantylmethyl)-3,3"-
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mehtylendibenzimidazolium dibromidem.

Krystalizace oranzovych krystal2) probihala v olejové lazni, protoZze termostat
nebyl k dispozici. Krystalizace probihala postupngmizovanim teploty reghi snesi ze
70 °C 0 1 °C za 1 hodinu. Po 5 dndnjio dosaZzeno pozadované laboratorni teploty. Po
ukorteni pomalého ochlazovani doslo ke vzniku drobnymitych jehlgkovitych krysta-
la (3). Ty byly sice viditelné, aleigsto natolik malé, Ze nebyly pouZitelné pro rentgen
strukturni analyzu. Je praggbdobné, Ze nedostaté velikost vzniklych krystél mohla
byt zpisobena kolisanim teploty o £ 3 4@ 1 hodinu PrestoZe tento pokus o vytteni
dostaténe kvalitnich a monokrystal (3) nebyl GsgSny, po krystalizaci provedené
v termostatu s nekolisavou teplotou bylo dosaZemmiku monokrystalu3) vhodného pro
RTG, @i niz byla detekovana iontova stanina 8) (Obrazek 1).

Rentgenova strukturni analyza vzniklé iontove &miny @):

Vazebny uhel, ktery svira uhlikovy atom C(2) sémda dusikovymi heteroatomy
na benzimidazolovém kruhu je 109,965°. Zatimco ,Ukiry svird uhlikovy atom C(1)
methylenové skupiny spojujici 8lpoloviny ligandu se ddma dusikovymi atomy N(1) a
N(3) imidazolovych kruh, je 110,047°. Vazebna vzdalenost mezi timto ukijko ato-
mem C(1) s N(1) a C (1) s N(3) jsou 1,463 a 1,A45/azebné délky mezi dusikovym
heteroatomem s atomem uhliku C(2)ppdré C(20) jsou na jednom imidazolovém kruhu
1,336 a 1,3319 A a na druhém imidazolovém kruhu jgto délky 1,328 A a 1,331 A,

Tabulka 1. Vybrané ahly [°] a vazebné délky [A] iontové sfeniny Q).

C(2)-N(2)-C(3)  108,548° | C(10)- C(9) 1,5264 | N(3)- C(20) 1,3348
C(2)-N(1)-C(8) 108,391° | C(9)-N(2) 1,4756 | N(4)- C(20) 1,3201
N(1)- C(2)- N(2) 109,965° | N(2)-C(2) 1,3275 | N(3)- C(26) 1,3984
N(3)- C(1)- N(1) 110,047 ° | N(2)- C(3) 1,3923 | N(4)- C(21) 1,3937
N(4)- C(20)- N(3) 110,428° | C(2)- N(1) 1,3315 | N(4)- C(27) 1,4778
C(20)- N(3)- C(26) 108,309° | N(1)-C(8) 1,3885 | C(28)-C(27) 1,5209
C(20)- N(4)- C(21) 108,436° | N(1)- C(1) 1,4622

C(28)- C(27)- N(4) 113,504 ° | N(3)- C(1) 1,4453
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‘ ClIiBr

ClI/Br

Obrazek 1. Rentgenova struktura sléeniny (3). Vodikové atomy byly pro Zhledrni
vynechany.

Obrazek 2Rentgenova struktura sléeniny (3) v zapléné elementarni bice.
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Schéma 2.Schéma reakce sloeniny (3) s CuCl s 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-

mehtylendibenzimidazolium dibromidem

Hmotnostni spektrometrie iontové steminy 3):
VSechny hodnoty (m/z) jsou uvedenyhapulce 2.

Hodnota (m/z = 769,1) odpovida fragmentu &aminy se sumarnim vzorcem
Cs7/H4eBroCuN,, ktery zahrnuje rd’ vazanou na uhlik C(2) benzimidazolového kruhu
ligandu, gicemz na mdi jsou vazany dva atomy bromu pochazejici z vycstmeeniny
ligandu (). OdtrZzenim jednoho atomu bromu vazaného ®&dimfragmentu s hodnotou
(m/z = 769,1) dostaneme jednou nabity fragmentdnbtu (m/z = 687,2). Hodnota (m/z =
644,3) je pirazena fragmentu obsahuji naédn vazany atom chloru, ktery pochazi
z pouzité nd’né soli CuCl. Vymdnou jednoho atomu bromu za chlor pochazejici z ipbuz
méd'né soli dostaneme fragment s molekulovou hmotrastz = 625,2), dalSi fragment
(m/z = 607,2) jiz neobsahuje Zadny atom halogelpauze mid vazanou na uhlikovy
atom C(2) benzimidazoliového kruhu steminy ). Zbylé fragmenty uz pochazeji

z vychozi slogeniny (1).
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Obrazek 3 Hmotnostni spektrum iontové sfeuiny (3). Spektrum bylodieno
v CHCN:Voda; 1:1
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Obrazek 4.Vyrez z hmotnostniho spektra iontove gaminy @). Spektrum bylo #ifeno

v CHCN:Voda; 1:1
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Obrazek 5. Vyirez z hmotnostniho spektra iontové gaminy @). Spektrum bylo #fteno
v CH;CN:Voda; 1:1

Tabulka 2. Prirazené hodnoty m/z k sumarnimu vzorcid&aire (3)

Monoizotopicka hmotnost

m/z Intenzita [%] Sumarni vzorec (Dal
767,1 100 GH46BroCuN,” 767,13796
685,2 76,2 GH43BrCuNy” 685,195606
678,3 30,9 nefprazeno neprazeno
644,3 3,3 GH4eCICUN,” 644,269055
625,3 4,9 GH46BIN4" 625,290029
607,3 57 GH44CuN,” 607,28565
545,4 57,2 GHasN," 545,7794514

NMR spektroskopie iontové sldeniny @):

NMR nemohla byt z@iena, protoZze se iontova stamina @) nepodéla vyrobit v
dostaténé mnoZstvi, které by siito na zneteni'H NMR a’*C NMR spektra.
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Infracervend spektroskopie iontové steuainy 3):

Porovnanim nagteného € spektra iontové slaeniny @) s IC spektrem vychozi
latky (1) je patrné Ze, abspektra obsahuji stejny vildrd pas s vin&tem 2904 a 2843 cm
! Tato vibrace bylaiffazena valefnim vibracim (H-C) adamantanu, stepak je vyrazny
vibraéni pas s vinttem 1558, ktery je taktéZz u obou sienin stejny a je ffisuzovan va-
lencnim vibracim imidazolového kruhu (H-C). Jedinoui$aibsti shledanou v obou spekt-

rech je absence vibmiho pasu u vychozi sléeniny (1) v oblasti s vinétem 1064 cr.
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Obrazek 61C spektrum iontové slaaniny @).
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Ve vySe popisovaném {doichu reakce byldeceno, Ze nejprve dosSlo ke vzniku pev-
né oranzové latky2) jejimz dlouhodo®Sim zaliivanim i 70 °C doSlo ke vzniku Ra
dych krystal tj. iontové slodeniny @). Proto se nadale budeme zabyvat olgasn struk-
tury neznamé oranzove latk@)( u niz bylo odp&eno rozpougdlo CH;CN a bylo u ni
zm&teno ESI- MS Qbrazek 7, § a'H NMR (Obrézek 9).

Hmotnostni spektrometrie neznamé oranzove pevkeg (At

Hodnoty (m/z) jednotlivych fragmeintjsou uvedeny vTabulce 3. Hodnota
(m/z = 689,2) odpovid4 jednou nabitéemu fragmentawearnim vzorcem 4zH,sBrCuly,
ktery m& m¢d’ vazanou na uhliku C(2) benzimidazolu, jakzete vidt na Obrazku 6).
Na medi je vdzan atom bromu, ktery pochazi z vychoziiigainy ligandu. Zagnime-li
atom bromu na za chlor dostaneme fragment s (r4353), ktery odpovida fragmentu se
sumarnim vzorcem §H,sCICuN,, kde je néd’ opét vazana na uhliku C(2) benzimidazolu..
DalSi fragmentaci byla odtrzena Cu a zbyvajicirfragty pochazi z vychozi sléeniny

ligandu.
Intenzita x10° 1+,
311
1.q
0.8
0.6
L
0.4
1+
397. L
|_ |_ 1+
0.2 689
1+
149.2 2+ 545.4 643.1
273.
627.: 889.4
327.: 703.
0. 14 1 i\ A l l - A l
~a0c 20C 30C 40C 50C 60C 70C 80C 90C m/z

Obrazek 9Hmotnostni spektrum neznamé &Ry Spektrum bylo #gifeno v MeOH..
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Obrazek 10Vytez zhmotnostniho spektra sléeniny ). Mei-eno v MeOH

Tabulka 3. Prislusné hodnoty m/z a jejiclfifazeni k sumarnimu vzorci u steminy @).

m/z Intenzita [%] | Sumarni vzorec m%‘&lﬁg;??gg]a
687,2 17,4 GH4sBrCuN,” 687,211805
643,3 9,4 G@7H4sCICUN,” 643,262328
625,3 4,5 GH4eBINg 625,290029
545,4 10,6 GHasN4 545,7794514
397,3 30 GeHooN4" 397,238673
273,2 6,3 GaH2eNg 2 273,113473
149,1 9 GiH17 149,133026

NMR spektroskopie neznamé latk):(

'H NMR spektrum je eno v CHCN (Obrazek 7). Ve zmireném spektru se
nachazeji signaly z vice latek. TudiZz nejd&stou latku. Singletovy signal s chemickym
posunem 1,52 ppm, odpovida vaitik na adamantanu. Singlet, ktery ma chemicky posun

3,5 ppm je ze dvou vodikovych aténrma methylenovém #@istku mezi adamantanem a
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benzimidazolem. Signaly v oblasti 7,41 — 8,36 ppoujz aromatického systémuijgemz
jeden signal je z vodikovych atéma methylenovém fstku mezi oBma benzimidazoly.
Chemicky posun 9,3 ppm odpovida jednomu vodikuhiguw C(2) imidazolového kruhu.

Ve spektru se fize nachazet iontova sk&enina, a newené signaly pochazeji z jiné latky.
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Obrézek 6 *H NMR slodeniny @) mgieno v CHCN.
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Shrnutim vSech dosava#izjiSttnych informaci, ziskanych z nasledujicich struk-

turnich analyz: ESI-MS (1 a RTG bylo zji&no, Ze doslo ke vzniku iontové stmniny (3)
jejiz kation je tveen 1,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-mehtylendibanidazolem a anion
(CuCl/Br),*(Obrazku 7.). Struktura nezndmé pevné oranZov§ ([@kbyla studovana po-
moci ESI-MS dH NMR. Hmotnostni spektrum této Ziené pevné latky napovida tomu,
7e miZe jit o struktura na obrazku 8. To ostapotvrzuje i*H NMR, protoZe do$lo

k naruSeni symetrieipodni molekuly {). Dasledek toho naruSeni symetrie je,Ze ve spekt-
ru je vice vodikovych signé@l Toto naruSeni mohlo #gpobit navazani gui na uhlik C(2)
imidazolového kruhu. DalSi moznosti je, Ze mohlgtgmuze k odtrzeni kyselého vodiko-
vého atomu na tomto jiz zminém uhlikovém atomu C(2) a tim doslo ke vzniku ebim

karbenu. VSechny zminé moznosti jsou znazamy v tabulce 4.

Tabulka 4. Predpokladané a éené strukturni motivyijpravenych slogenin.

Slowenina 2 3 4
NN N
Strukturni \ =] ; i N/Q N/\N/@
mo‘“v AdJN"%Cu IQN(\ d_/N*ﬁ |§N+ _—/N"‘C/: IQNJ'
X Ad A L Ad
(curicl)” Ad \\Ad

X=Br, Cl




o
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6.2 Reakce 1,1 -bis(adamantylmethyl)-3,3"-
methylendiimidazolium dibromidu s Cu(CH;COO),

6.2.1 Reakce i laboratorni teploté

V 20 cnt CHsCN bylo rozpu&tno 5,00.1Gg (7,1.10° mol) 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-
3,3 -methylendiimidazolium dibromidd), k tomuto mnoZzstvi bylo do 1 hodinyikapano
ekvimolarni mnoZstvi, Cu(C4£00) o hmotnosti 1,21.18 (6,7.10° mol) rozpu&ného
v 5 cnt CHsCN. Smichani obou roztékylo provedeno i laboratorni tepldt a za stalé-
ho michani realni snesi. lhned po z&atku gikapavani rozpushého Cu(CHCOO), byla
viditelna barevna zgma pivodniho roztoku rozpu&teho ligandu, a to z bezbarvého na
zeleny @). Tato reakce nebyla zétand, ale byla pouze michané lpboratorni teplat po
dobu 24 hodin. Po této délbylo michani ukoteno a néslednbylo zjiS€no, Ze na dh
baiky se usadila bila pevna latkd),(ktera byla posléze vysuSena a u ni séfdonESI-
MS (Obrazek 10 11) a'H NMR (Obréazek 12). U vzniklého zeleného roztokd)(bylo
zmetenoH NMR a zbyly zeleny roztokud] byl zahu&tn a krystalovan. Pro srovnaniipr
béhu reakce byla provedena je$a sama reakce a to seanymi reakknimi podminka-

mi a to se zativanim, aby bylo zjigho, zda reakce bude probihat stgpko nezativana.

2Br

NNy 1. Cu (CH4 COO), NN
J7L 2ot LK
1

- N
N 25°C < N
-2 CH4COOH a7 g

Schéma 3 Predpokladané schéma reakce 1,1-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-
mehtylendiimidazolium dibromidu s Cu(gEDO),.

NMR spektroskopie zeleného roztoka):(

'H NMR spektrum na@brézku ) je vznikly zeleny roztok) vznikajici gi reakci
Cu(CH;COO), spektrum bylo réfeno v givodnim roztoku CHCN. Singlety s chemickym
posunem 9,5 a 8,8 ppm jsou rezonanci vodikovycmiatoydroxylovych skupin octanu.
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Rezonance vodikovych at@nv oblasti s chemickym posunem od 8,5 — 7,5 ppiprij@-
zena vodikm v aromatickém kruhu benazenSinglet s chemickym posunem 6,5 ppm je
z methylenového  dstku  spojujiciho  oba  benzimidazolové  kruhy. Vodiky
z methylenovych ristkic spojujici oba adamantany se zbytkem molekuly rsajhal

s chemickym posunem 4,3 ppm. Signal s chemickyrnes 3,5 ppm jeiffazen methy-

lu z octanu md’natého. Rezonance vodik adamantanu ma chemicky posun 1,5 ppm..
BohuZel nelze sipsnostitict, zda vSechny signaly pochazeji z jedné latkgigie se &

fil cely pavodni roztok. Proto Izefpdpokladat, Ze je ve spektru &icdnmes vice latek vzni-

kajicich i reakci.
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Obrazek 10'H NMR spektrum slaininy ). Méeno v CHCN.
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Hmotnostni spektrometrie neznamé bilé laiy (

Hodnoty (m/z) a jejich fislusné fragmenty jsou uvedenyhapulce 5. Hodnota
(m/z = 769,1) odpovida jednou nabitému fragmentsusearnim vzorcem 42H46BroCulN,
s jednim atomem &di, ktery ma na sab navazany dva atomy bromu pochazejici
z vychozi slogeniny ligandu 1). Hodnota (m/z = 725,2) odpovidaagvné jednou nabi-
tému fragmentu se sumarnim vzorcemHzsBrCICuN;,, ale tentokrat je na &di nahrazen
jeden atom bromu za chlor. To odkud pochazi atotaremeni zcela jasné. Fragment
s hodnotou (m/z = 689,2) odpovida slenirg se sumarnim vzorcenmgf14sBrCuN, pouze
s jednim atomem Br vazanym na&dh DalSi fragment sifslusnou hodnotou (m/z = 643,3)
a sumarnim vzorcems@4sCIN4 je naopak bez bromu a s chlérem vazanym &di.riyto
dva posledni zmimé fragmenty neobsahuji jeden vodikovy proton,@iné gedpokla-
dat, Ze je v tomtoifpact méd’ navazana na uhliku C(2). Nebo doSlo k odtrzenikana-
ho protonu z C(2) uhliku a vzniku volného karbebalSi fragmenty pochazeji z vychozi

sloweniny ligandu Qbrazky 7, 8).

Tabulka 5 Prislusné hodnoty m/z a jejictiipazeni k sumarnimu vzorci u steminy @).

m/z Intenzita [%] | Sumarni vzorec m%‘;lﬁg;??ggf
767,1 14,6 @7H4GBF2CUN4+ 767,13796
723,2 4,4 GH46BrCICUN,” 723,188483
687,2 52 GH4sBrCuN,” 687,211256
643,3 1,4 GH4sCICUN,” 643,261779
625,3 12,1 @7H4GBI'N4+ 625,290029
545,4 37,8 GHasN," 545,363874
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Obrazek 10Vyrez z hmotnostniho spektra neznameé latkyozpous¢dlo CH;CN: Voda;
1:1.
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Obrazek 11Vyrez z hmotnostniho spektra neznamé lakydzpousédio CH;CN: Voda
11
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NMR spektroskopie neznamé latky (5):

U pripravené sloéeniny nezndméhotpodu (5) je zniteno*H NMR spektrum
(Obrazek 12, 13, 14 Bila latka neznaméhaipodu byla zbavena roztoku, ktery byl odpa-
fen a poté byla pevna latka)(rozpuséna v DMSO-d6. Redpoklad vzniku komplexni
sloweniny se ovéem H NMR nepotvrdil, protoZe vodikovy atom, ktery ja €(2) uhliku
benzimidazolového kruhu je na steminé stale pitomen jeho chemicky posun je 10,0 a
10, 5 ppm. Aromatické kruhy benzenovych jader mobytuSEpeny nestejnym okolim na
aromatickych kruzich benzé&nSignal s chemickym posunem 1,5 ppm jsou z vodigov
atomi na adamantanu. Signal s chemickym posunem 6,7j@gazen rezonanci vodi-
kovych atoni na methylenovém astku spojujici oba benzimidazolové kruhy. Signaly
s chemickym posunem 4,3 ppm jsdiifgzeny methylenovému imtku spojujici adaman-

tan se zbytkem molekuly. Jedna se o dva singlegjrsi blizkym chemickym posunem.
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Obrazek 13.  Vyiez z NMR spektra sl@eniny @) DMSO-d6.
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Obrézek 14 SrovnanfH NMR spekter (a) vychozi skaniny (1) a (b) neznamé bilé latky.
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7 REAKCE 1,1"-BIS(ADAMANTYLMETHYL)-3,3"-
METHYLENDIIMIDAZOLIUM DIBROMIDU S CU(CH  3CO0),

7.1.1 Zahtivana reakce

V 20 cn? CHiCN bylo rozpudno 4,18.1Fg (5,91.1¢ mol) 1,1 -bis(1-
adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidazolium dibraimj (1), k tomuto mnoZzstvi je do 1
hodiny gikapano ekvimolarni mnoZstvi, Cu(@E00) o hmotnosti 0,9.18y (4,9.1¢°
mol) rozpuného v 5 cr CHsCN. Smichani obou roztake provedeno ib laboratorni
teplot a za stalého michani reak snesi. Po prvnich kapkach Cu(GEOO), doslo ke
zmeéné barvy pivodniho roztoku, a to z bezbarvého na zeleny. &dants se michala 24
hodin @i pokojové teplat a po této dobse zvysila teplota na 50 °C. U vzniklého bilého
(6) pevného produktu byla provedena NMR analy@drézek 14) analyza a ESI- MS
(Obrazek 15. Zeleny roztok 7) je zahudin a ponechan ke krystalizadii pokojové, po
n¢kolika mesicich vyrostly z roztoku krystaly zelené barvyerkt nebyly vhodné pro rent-
genovou difrakni analyzu, z @vodu sfistu jednotlivych krystdl, proto byly znéfeny na
ESI- MS. Zbyly zeleny roztok7j byl jeS€ jednou pihusgn, a po 1 mssici doSlo ke vzni-
ku dalSich krystdl avSak odliSného tvaru a barvy. Tyto sowkrystalizované krystaly
maji fialovou barvu a hexagonalni tvar, a taktéhaleodily na RTG protozZe, Ze se nejed-
nalo a monokrystaly. Z tohoadodu byl jeS¢ stavajici roztok odgan do sucha (tmav
hnéda azéerna barva) a bylo zde vygmeno rozpoustdlo z pivodniho CHCN na THF a
doSlo ke vzniku tmay zeleného roztoku a fialové pevné latky. Tento gkge v lednici

ponechan ke krystalizaci zatim bez znamekrgm

Hmotnostni spektrometrie latky neznamélioquu ©):
Hodnoty (m/z) a jim fislusné fragmenty jsou uvedenyabulce 6

Z hmotnostniho spektra je patrné Ze, latBar{eobsahuje ve svych fragmentech
meéd’. Hodnota (m/z) odpovidajici fragmentu (m/z = 8a)lje detekovana i v hmotnostnim
spektru vychozi slaieniny (1), kdy jedna molekula vychozi sléeniny @) je cela tedy bez
obou atonmd brom1 a druhé molekuly je polovina tzn. bez methylenavéfiistku a bez
atomi bromu. Fragment s molekulovou hmotnosti (m/z =,8p&bsahuje kyslikovy atom,
vazany na uhlikovém atomu C(2) benzimidazolovéhdkr Tento kyslik pravgbodobré

pochazi z pouzité soli Cu(GBOO),. Zbylé fragmenty odpovidajici svymi hodnotami m/z
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vychozi slodenirg (1) zde nejsou znovu zimvany a jejich hodnoty (m/z) i gipazenim
k fragmentm jsou vTabulce 3 Hodnoty (m/z = 230,2 a 459,5) jsoukeny jako artefakty,
které se ve spektru vyskytly #igtroje jako néistoty z gredchoziho r&eni.

Tabulka 6 Prislusné hodnoty m/z a jejictiiazeni k sumarnimu vzorci u steminy ©).

m/z Intenzita [%)] | Sumarni vzorec hﬁ}?:gﬁg;??ggf
811,6 16,6 GHeNs" 811,542173
625,3 9,4 GH4eBrNg" 625,290029
561,4 44,0 GHsN4O" 561,358788
545,4 31,9 GH4sN," 545,363874
397,3 77,2 GeHooN4" 397,238673
273,2 100 GaH26Ng =" 273,113473
149,1 28,2 @H17 149,132477




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

66




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

| Intenzita 273.2
Xx1Cf
4] 1+ N—N\
397.3 N

- K,

] ] 1+ 1+

230.2 311.2
2 1+
149.1 1+ 1+

17 25 811.6
Ol —— !lL. e Ll bl ‘ \\l_L;_AAL :

) 100 200 300 o4 400 500 600 700 800 900 m/z

273.2 L
4 L 1+
397.3

] Artefakt Artefakt

3] 1+
1+ 311.2

] 230.2
5]

: 1+

] 258.: 1+
17 267.2

] 297.2
0 ! adoa - A . \ A -J.\ - o PP ‘ A A_.A..Yn A

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Obrazek 15Hmotnostni spektrum u nezndmé bilé latky.
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NMR spektroskopie zeleného roztokl):(

Zeleny zahugny roztok ) byl méten v pivodnim rozpougtle CHCN (Obrazek

14). Ze spektra je viit, Ze se v roztoku nachazi &ice latek, jednak to jsou signaly,
které pochazeji z vychozi skeniny @), tyto signaly maji velmi nizkou integralni intenz
tu. Jedna se o signaly s chemickym posunem 1®9;a84,4 ppm. Jejich signaly jsou ve
spektru oznéeny pismenem A. Chemicky posun 9,5 ppm odpoviddnaexi vodikového
atomu na uhlikovém atomu (C2) benzimidazolovéhdlkrudeho integralni intenzita toho-
to vodiku je 1: 4 na benzenovémij@adc 1:1:2 s vodikovym atomem na methylenovém
mustku spojujici ob poloviny ligandu a methylenovym tstkem mezi adamantanem a

benzimidazolem.

Singletovy signal s chemickym posunem 9,0 ppm kgselého vodikového atomu
na hydroxylové skupihkyseliny octové coz by dokazovalo vznikdwolného karbenu

nebo néd” vdzanou na C(2) uhlik benzimidazolu.

U signalu s chemickym posunem 4,27 ppm musela iegoena dekonvoluce, protoze
nesel pesré zintegrovat tj. zjistit pesnou hodnotu integralu, ktera odpovidétpwodiko-
vych atoni v signalu, pra¥ proto, Ze svym chemickym posunem zasahoval daakign
ktery pati vodk. Se&tenim vSech absolutnich hodnot integral proloZzenych kvek de-
konvoluce je zji&no, Ze hodnota absolutniho integralu signalu s atignm posunem
4,27 ppm je 2,056. £0

Skupina signdl ve spektru ozr@nych pismenem C jsou vodiky na methylenovydistm

cich
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C
C C
B
B
B
B
B
A
A |
A J
) -
g 3 g8 % 8gzys iy 8 3 7 9 '3
= PN 19 N o 4 NS A @ © X < | <
— — oo «d - ™ — o N N A
10.5 9.5 8.5 7.5 6.5 55 4.5 3.5 2.5 1.5
(ppm)

Obrazek 14NMR spektrum zeleného roztoku (7). Spektrum bygternmo v CHCN.
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4.40 438 4.36 434 432 430 4.28 426 4.24 422 4.20
(ppm)

Obrézek 15Vyiez zdekonvoluovanéhsi NMR spektra slokeniny (7).

V hmotnostnim spektru neznamé bilé latky (7) byigteny stejné fragmenty jako u vy-
chozi latky (). Jedinou vyjimku tvii fragment s hodnotou (m/z = 561,4). Z NMR vznik-
leho zeleného roztoku je patrné, Zze s&m machazi vice latek jednou z nich jeivpdni
latka (). P¥i srovnani obou zelenych roziibke zakivané a nezafvané reakce je vid, Ze

obe reakce &s odliSnymi podminkami, vedly ke vzniku stejnyékek.
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7.2  Reakce 1,1 -bis(adamantylmethyl)-3,3"-methylendiindiazolium
dibromidu s CuCl,

V 20 cn? CH:CN bylo rozpudno 4,03.1Gg (5,7.10° mol) 1,1"-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidazolium dibrami(l), k tomuto mnozstvi bylo do
1 hodiny gikapano ekvimolarni mnoZstvi, CuCbd hmotnosti 7,8.16 g (5,8.102 mol)
rozpudtného v 5 cml CH;CN. Smichani obou roztékbylo provedeno ib laboratorni
teplo€ a za stalého michani reémk snesi. Po prvnich kapkadch CuCtloSlo ke tvorb
pevné hadé latky @) a pivodniho roztoku astalciry bezbarvy. Reaki sn€s byla cca 24
hodin michanaip pokojové teplot a po této doby byla z#élvana na 50 °C po dobu cca 15
hodin. Ri zahivani nedoslo k Zzadné pozorovatelné barevnénzm reakni snesi, proto
bylo zalfivani po této dabukonteno. Ri pripraw nové, ale totozné reakce, probihajici za
stejnych podminek byl jiz nainstalovan BTS katatgraa to z dvodného podeeni na
piitomnost kysliku v reali snesi, ktery se vyskytl vreakcich prowadch
s imidazoliovym ligandem. U této reakce byly dodnZetejné reatni podminky a doslo
k opétovnému vzniku hédé sraZzeniny. Roztok, ktery byliyodre bezbarvy byl nyni sitle
modry. Ri zahu$ovani modrého roztoku doslo téfrinned ke vzniku bilych krystal(1),
které byly pomoci RTG identifikovany jako vychoaika 1,1 -bis(adamantylmethyl)-3,3"-
methylendiimidazolium dibromidl] (Obrazek 16. U hredé latky 8) neznaméhotyvodu
byla zmeéiena, elementarni analyzdapulka 7), NMR (Obradzek 17) a hmotnostni
spektrometrie@brazek 18).

2Br
Q\N/\N/@ 1. Cucl, Q\N/\N/@
2. CH4CN
:—J Is + N/K N
N 50 C ci
-2 HX < Ny

X=Br, Cl

Schéma 4. Predpokladany ptbeh reakce CuGl s1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-
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mehtylendiimidazolium dibromidem.

Rentgenova strukturni analyza vychozi sgeminy 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-

methylendibenzimidazolium dibromida){

Vazebny uhel, ktery sviraji dusikové heteroatonf{®)Nx N(1) s uhlikem C(2) na
benzimidazolovém kruhu je ve skmnint (1) 110,378 °. Vazebné délky mezintito
atomy jsou 1,3247 A a 1,3261 A . zatimco Ghel, nteiiky benzimidazalN(3) a N(2)

s mistkovym uhlikem C(19) spojujici 8lpoloviny ligandu je 111,844 °. Vazebné délky u
téchto atond molekuly jsou prodlouZeny a to na délku 1,4478 84562 A.

Tabulka 8. Vybrané ahly [°] a vazebné délky [A] vychozi skeniny ().

N(4)-C(20)-N(3) 110,739 N(4)- C(20) 1,3201 | C(1)- N(1) 1,3247
N(2)-C(1)-N(1) 110,378 N(20)-N(3) 1,3390 |N(1)-C(2)  1,3882
N(3)-C(19)-N(2) 111,844 N(3)-C(26) 1,3827 |C(2)-C(7)  1,3900
C(21)-N(4)-C(20) 108,131 C(21)- C(26) 1,3954 | N(1)-C(8)  1,4859
C(20)-N(3)-C(26) 108,013 N(3)- C(19) 1,4562 | N(4)-C(2)  1,4824
C(1)-N(2)-C(7) 108,621 C(19)- N(2) 1,4470

C(1)-N(1)-C(2) 108,128 N(2)-C(1) 1,3260
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G

26
21
1
20
G
e 27

Obrazek 16Rentgenova struktura sleeniny (). Vodikové atomy byly pretéi pehled-

nost vynechéany.

Obrazek 17 Rentgenova struktury sléeniny () v elementarni bice. Pro zpehledrni
jsou vodikové atomy vynechéany.

U vzniklé hrédé latky 8) neznamého jvodu byla znifena elementarni analyza,
NMR (Obrazek 18 i hmotnostni spektrometri©prazek 19.
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Elementarni analyza neznamé sleniny @):

Elementarni analyzou bylo zjito procentualni zastoupeni piviteré je uvedeno
v tabulce 7. Po dopgd@tani prvki bylo zjiS€no Ze, struktura obsahuje dva atomy bromu
z vychozi slogeniny (1) a dva atomy chloru z CuLlZ divodu velké nefesnosti mezi
nantienymi hodnotami elementarni analyzou a Wpoymi hodnotami bylo do vygtu
procentualniho zastoupeni ptvizahrnuto také rozpoustio CH;CN ve kterém se cela
reakce pipravovala. | pes snahu otkladné odp#eni rozpougdla, mohou tento vysledek
z elementérni analyzy oviovat pré¢ residua z tohoto rozpousia. Proto je na obrazku

16. také nitrilova skupina z GBN, ktera je taktéz zahrnuta v d@ganych hodnotach.

Tabulka 7.Nanmyrené a vypdené hodnoty slaieniny @) ziskané z elementarni analyzy.

Naméirené hodnoty [%] Vypaoitené hodnoty [%0]
C 50,65 52,58
H 5,46 5,46
N 8,17 8,07
Cu 7,32
Br 18,41
Cl 8,17

Obrazek 17.Struktura slodeniny @) zjiSttna elementarni analyzou

NMR spektroskopie neznamé latk):(

Pivodni roztok neznamé latk@) u nsho? je znéreno*H NMR byl odp&en a su-

chy vzorek této neznamé latkg) byl rozpustn a neéren v CHOH.

Na vyfezu z NMR spektra naDprazku 18) jsou vidit signaly odpovidajici svym
chemickym posunem 9,0- 8,3 ppm vaidik z aromatického systéemu beniesinglet s

chemickym posunem 10,9 ppm j&ifpzen rezonanci vodikového atomu na C(2) uhliku
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benzimidazolového kruhu a signal s chemickym posuBel ppm odpovida vodiku na
methylenovém risstku spojujici ob poloviny ligandu. B porovnani sH NMR spektrem
vychozi slodeniny (1) je zasadni rozdil shledan v oblasti s chemickysupem okolo
8,0- 7,5 ppm. Tyto dva signaly vodikovych atosichemickym posunem 7,8 az 8,0 ppm
pochazi z aromatického systému benzenovych jadgrozy slodeniny (). Coz je jas#

patrné z integralnich intenzit.

1.000
o | 2.20¢
o | 2.16€
Laazc
0.27i
0.28¢

‘11‘0 ‘10‘.8 ‘ 10‘.( ‘10‘,4 ‘ 10.‘2 ‘ 10‘,0 ‘ 9.‘8 ‘ 9.‘5 ' 9.‘4 ‘ 912 ‘ sv‘u
(ppm;

Obrazek 18Vyiez z NMR spektra sloeniny 8). Spektrum je #gFeno v rozpougtle
CH;OH.

Hmotnostni spektrometrie neznamé gkminy @):

Ze spektra naQbrazku 19) je zcela patrné, Ze ve stmnirg (8) neni zastoupena
med’. Fragment odpovidajici hodraim/z = 811,5) jejiz sumarni vzorec jgsBs7Ne, pO-
chazi z vychozi slaweniny ligandu bez obou atdnBr, pricemz jedna molekula ligandu je
celd a druha molekula obsahuje pouze adamantaerspgies methylenovy ristek
s dusikovym atomem benzimidazolu.. Fragmenty, gt jozn&eny pismenem L jsou
z vychozi sloteniny. Hodnoty (m/z = 230,2 a 459,5) jsou a@ary jako artefakty, protoze
nepati k méiené latce a jsou to distoty z istroje.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

76

Tabulka 9.Prislusné hodnoty m/z a jejictiipazeni k sumarnimu vzorci u steminy g).

m/z Intenzita | Sumarni vzorec| Monoizotopicka
[%0] hmotnost [Da]
811,6 10,3 CssHe7Ng" 811,542173
545,4 29,9 GrHasN4" 545,363874
515,5 19,3 nepifazeno negifazeno
487,6 67,5 negifazeno nefifazeno
459,5 100,0 artefakt artefakt
397,3 18,2 GeH2oN4" 397,238673
311,2 74,4 GoH27N20" 311,21179
273,2 22,5 GaH26Ng ** 273,113473
258,3 41,7 nepirazeno nefirazeno
230,2 79,3 artefakt artefakt
149,1 6,0 GiHi7" 149,132477
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Inte7 zita Artefakt
x10 1+
CH
N 3 4505
100
+—
Artefakt N/ko
r
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1+ 1+ HaC
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1+
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1+ L
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40 | 1+
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L o 1 L
+
273.2 o4
20
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811.6
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0 lk“ul PP LL._A A, :
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Obrazek 19Hmotnostni spektrum neznamé gkminy @). Spektrum je #feno v MeOH.
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Z doposud ziskanych informaci, které byly ziskargljenentarni analyzy a NMR

lze usuzovat, Ze neznamacté latka 8) je iontova slotenina. V NMR spektru staleiz
stava vodikovy atom z uhliku C(2)mz evidents nedoSlo k navazanidgdi na tento uhli-
kovy atom, ani nedoSlo ke vzniku volného karbenakt@Z se ve spektru nenachazi vice
signalu, které by vypovidaly o ztégsymetrie molekuly. Z toho Ize tedy usuzovat, Zesby
mohlo jednat o iontovou sléaninu. TaktéZ jednotlivé palry integralnich intenzit vodi-
kovych atoni ziskanych pomoci integrace vypovidaji o tom, Zgedan vodikovy atom
na uhliku C(2) fipadajic¢tyti vodikové atomy z aromatického systému benzenoydidra

a jeden vodikovy atom na methylovénistku spojujici ob poloviny molekuly. Navrzena

struktura molekuly je naQbrazku 20).

Lot

o
—/ -

Ad

(cuBr/Cly)”

Obrazek 19Navrzena struktura iontové sk®niny ).
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7.3 Reakce 1,1 -bis(adamantylmethyl)-3,3"-
methylendiimidazolium dibromidu s CuBr,

V 20 cn® CHCN bylo rozpudtno 5,8.10°g (8,2.10° mol) 1,1"-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidazolium dibrami(l), k tomuto mnozstvi bylo do
45 minut gikapano ekvimolarni mnoZstvi, CuBo hmotnosti 1,8.18 g (8,0.1F mol)
rozpudtného v 5 cm CHsCN. Smichani obou roztékbylo provedeno i laboratorni tep-
loté¢ a za stalého michani reak snesi. Po prvnich kapkach CuBdoslo ke tvord pevné
fialové latky @) a pivodré bezbarvy roztok se zmil na sétle zelenou barvu. Reaki
smes byla cca 24 hodin michané pokojové teplat a po této dobbyla zaliivana na 50
°C po dobu cca 15 hodin.éBem zahivani nedoSlo k Zzadné dalSi pozorovatelné barevné
zmeéné reakéni snesi, proto bylo zafivani po této dobukorteno. Od neznamé pevné lat-
ky fialové barvy 9) bylo odpdeno givodni zelené rozpouitio a nasled&iu ni byla zns-
fena elementarni analyz@lfrazek 21) a ESI- MS Qbrazek 22 a NMR.

2Br
1. CuBr
2 NAN@ s e Q\NAN@
. 3
L/J IQ + N/k N
N 50 T ci
- 2 HBr Br/ Sar

Schéma 5.Schéma fedpokladané reakce CuBrsl,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-

mehtylendiimidazolium dibromidem.

Elementarni analyza neznamé slkeniny ©):

U vzniklé slogeniny @) bylo elementarni analyzou zjgb, Ze se ve vzorku
objevuje 0,116 % zastoupeni siry, jejiEt@mnost niZze byt vys¥tlena tim, Ze pochazi
jako neistota z komein¢é vyrobeného CuBrjez nebyl ped @ipravou reakci nijakisten.

Ztoho divodu toto procentudlni zastoupeni siry nebylo zbideo i celkovém
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dopcaitani sumarniho vzorce sloeniny @). Vysledek dopétu procentualniho zastoupeni

prvki je uvedeno vTabulce 10)a navrh struktury slaeniny @) je na Obrazku 19).

Tabulka 10. Namerené a vypétené hodnoty slaieniny ) ziskané z elementérni analyzy.

Naméiené hodnoty | Vypoétené hodnoty
[%] [%]
C 44,83 47,79
H 4,69 4,99
N 5,88 6,02
S 0,12
Br 34,37
Cu 6,83

Obrazek 21.Navrzena struktura fialove latk@)(elementarni analyzou

Hmotnostni spektrometrie neznamé fialové la®y (

Hodnoty (m/z) s pirazenymi fragmenty jsou VM @bulce 9) zmétené spektrum je n@b-
razku 20).

U fialové latky Q) byla provedena zkouSka stélosti v DMSO, zda bdoehazet
k rozkladné reakci produkt®). Proto byl jeden vzorek rozpétna 45 minut v DMSO a
po této dob byl vysuSen do sucha je Zfena ESI-MS zarovebyl zneten i referenni
vzorek k moznému porovnani. Zasadnim rozdilem geyu Zeferetinino vzorku se nena-
chazi fragment s hodnotou (m/z = 561, 4). Tato btalitm/z) je pifazena fragmentu se
sumarnim vzorcem £H4sN4O. Kyslikovy atom je vazany na uhlik C(2) benzinzidiaveé-
ho kruhu. Zbylé fragmenty odpovidaji svymi hodnatém/z) fragmenim vychozi latky
(1). Ze zméteného hmotnostniho spektra Ize soudit, Ze k ropkigdové pevné latky9) v
DMSO nedochazi.
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Obrazek 22Hmotnostni spektrum sleeniny @)mereno v CHOH.
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Tabulka 11.Prislusné hodnoty m/z a jejichiipazeni k sumarnimu vzorci u steminy 9).

m/z Intenzita | Sumarni vzorec| Monoizotopicka

[%0] hmotnost [Da]
811,5 2,4 GsHe7Ns" 811,542173
627,3 4,1 67H4GBI'N4+ 625,290029
545,4 22,3 GHasNg" 545,363874
397,3 21,7 GeHooN4" 397,238673
273,2 28,0 GuHo6N8 2 273,113473
149,1 8,2 GH17 149,133026

Pri obdobné reakci, ktera #fa totozné reatni podminky, doSlo k appovnému
vzniku pevné fialoveé latkylQ) a zeleného roztoku. Jedinym rozdilem bylo, Zerayhsta-
lovan BTS katalyzator, a to Zidodu zabraéni kontaminace reaki snmeési kyslikem, ktery
se mohl nachazet v pouzivaném inertnim plynu. \djstez hmotnostni spektrometrie fia-
lové slokeniny (L0) jsou na Qbrazku 23) a z NMR naQbrazek 24).

Hmotnostni spektrometrie fialové pevné Iatkp)

Hodnota (m/z = 323,3) odpovida fragmentu se summarzorcem GgHo4NoNaS,
kde se nachazi jak sira, ktera niéj¢ pavod z pouzité vychozi sad’'né soli (CuBj) tak
sodiku, ktery se do vzorku dostal z pouzivanéha. $khiSi fragmentaci doSlo k odtrzeni 1-
adamantylmethylu s hodnotou (m/z = 175,0) Zbyl@rmanty pochazi z adamantanu vy-

chozi slodeniny (1).

Tabulka 11 Prislusné hodnoty z M&agmentu m/z = 323,3 sléeniny (0).

m/z Intenzita [%] Sumarni vzorec MonmzotoFIchaI:]a hmotnost
323,3 9,1 GsH24N2NaS 323,15524
175,0 0,4 GHsgN2NaS 175,03004
149,1 99 GH11 149,133574

NMR spektroskopie neznamé fialove latiy:

Z NMR spektra sloteniny (0) je jasg patrna absence singletového signalu

s chemickym posunem 11,0 ppm, ktery se nachazpelers vychozi sloteniny (1) tento
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signal odpovida rezonanci vodiku na uhlikovém atd{R) benzimidazolového kruhu.
Rozstpené signaly s chemickym posunem 7,6- 8,3 ppm ddpfijak integralni intenzi-
tou, tak chemickym posunem vodikovym afesmbenzenového jadra benzimidazolu. Sin-
glet s chemickym posunem 7,5 ppm j&gzen d¥¢ma vodikovym atoriim methylenove-
mu mistku spojujici ob poloviny molekuly. Singletovy signal s chemickyraspnem 4,1
ppm, je pitazen vodikovym atofim na methylenovém #&stku spojujici molekulu ada-
mantanu se zbytkem molekuly. Hodnota integralurpvgtpodobré ovlivnéna integraci,
protoze pik je v signalu vody. Hodnoty chemickélsymu 1,3 — 1,5 ppm odpovidaji re-

zonanci vodikm na molekule adamantanu.

2 1
™ o < O o n N~ [{e} o™ (@]
N~ o M o N [{e] o ™M~ N
o a0 Q S ~ ~ S Q- 10
o o — [{e} - N O < (o]
1009 9.0 & 80 75 70 6 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

(ppm)

Obrazek 24NMR spektrum neznamée fialove latyreirené v CHCN.
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Fhtehzita 1491 1750
100 ' '
N
CH,
NH
L
80 Na+ H SH
601
NH
. N/k
CH, H SH
401
Na+
20 1+
2+
1+ 1071 o 1+
93.1 ' 323.2
0 | _J l A I ‘ ‘ . I
100 150 200 250 300 350 miz

Obrézek 23Vyrez z hmotnostniho spektra steniny (L0). ZwtSeni fragmernit z MSfragmentu (m/z = 323,3).
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Z NMR spektra vyplyva, Ze pravdodobré doslo ke vzniku komplexni sléaniny,
protoZe signal vodikového atomu na uhliku C(2) beidazolového kruhu neni. Dale je
mozny vznik volného karbenw] a to na sotasré na obou uhlikovych atomech C(2) i
C(20). Integralni intenzity mezi vodikovym atomema mmethylenovéem istku
s chemickym posunem 7,4 ppm a &ewm ¢ty vodikovy atond benzenového jadra jsou
vV poneru cca. 1: 4. Tento po¥nodpovida vodikm jedné poloviny molekuly gehoz vy-
pliva, Ze si molekula i doposud zachovava symettiiho Ize soudit, Ze ipads vzniku
komplexu B) doslo ke vzniku Sesfenného kruhu. Tato teorie vzniku komplexni skeu
niny ovSem nebyla potvrzena dalSi strukturni amalyX/e zn¢tenych hmotnostnich spekt-
rech nebyla rd’ detekovana, ale je zde vyskyt kyslikového atomzamého na uhlikovy
atom C(2), proto se jako dalS§i moZnost neiyje ani vznik mozného aduktu

s rozpoustdlem.

Tabulka 12. Navrzené struktury

A B
N/\N Q\N/\ /@
N/k J\ N/Co .
ad—/ N \N
Ad
Br Br Ad Ad
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7.1 Reakce 1,1 -bis(adamantylmethyl)-3,3"-

methylendiimidazolium dibromidu s CuBr, s t-BuOK

V 20 cn? CHsCN bylo rozpudtno 4,14.1Fg (5,86.1F mol) 1,1"-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidazolium dibralmi (1), k tomuto mnoZstvi se
prikapalo 1,39.18g (1,24.10" mol) mnoZstvit-BuOK, ktery se pedem rozpustil v 5 ml
CH3sCN. Toto mnozstvi-BuOK odpovida ekvimolarnimu pammu 1:2. Toto deprotortai
¢inidlo bylo do reakni smésy pridano aby doSlo k deprotonaci kyselych vodikovych
atomi na uhlicich C(2) a C(20) benzimidazolovych Kruh tim doSlo ke vzniku
reaktivniho volného karbenu na ktery se navaze’.nSouwasré bochazi ke vzniku t-
BuOH. lhned po z&tku gikapavani rozpushéhot-BuOK do roztoku benzimidazoliové
soli doslo k barevné ziné¢ pavodrné bezbarvého roztoku na roztok Zluté barvy. Po
piikapani celého objemt#BuOK se nechala reaki sntsi michat pi laboratorni teplat
cca 1 hodinu. Po této ddlse do reakni snesi prikapalo 1,29.18 g (5,78.1¢ mol) CuBp
rozpuséné taktéz v5 ml CBCN. Favodni Zluty roztok se dnem 1 hodiny (po dobu
piikapavani CuB4) zmenil ze Zlutého na hiay. Cela reaéni sneés se michala po dobu 16
hodin @i laboratorni teplat. Béhem toho doSlo ke vzniku bilé pevné latiyl)(u které se
metilo ESI- MS Obrazek 25. Po této dob se cela reaini snes zaltdla na 50 °C a tato
teplota byla udrZzovana po dobu cca 12 hodin. Po dét® bylo zalfivani ukoreno,
protoZze nedoslo k Zzadné dalSi barevnérgmVznikly hnédy roztok (12) byl odp&en na
vakuoveé odparce do sucha a ze vzniklého odparku Zgtieno ESI- MS Qbréazek 26) a
NMR (Obrazek 27) a bod téni.

2Br
1. CuBr
N/\N 2 N/\N
,J 2. t-BuOK
N |§ ¥ N N
N CH3CN ~ 50 T ci
- 2 t-BuOH Br/ \Br
- 2 HBr

Schéma 5. Predpokladany pibeh reakce CuBr sl1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-

mehtylendiimidazolium dibromidem &gavkem deprotoraihocinidla t-BuOK .
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Hmotnostni spektrometrie neznamé latk{)(

Od vzorku nezndmé bilé latkgk) byl odsan vznikly hé&dy roztok, a zbytek rozto-

ku, ktery se nepodi odebrat byl odp&en. Vzorek mifeny na ESI-MS byl rozpusit
v MeOH.

Hodnoty m/z i s prazenymi fragmenty jsou Vabulce 13 Fragment s hodnotou
(m/z = 223,2) se sumarnim vzorcenid;O je gisuzovan fragmentu 1-adamantylmethyl
s t-BuOH. Hodnota (m/z = 203,0) se nepdldaprifadit k fragmentu, sumarni vzorec

CgH19KO, odpovida hodneét(m/z = 186,0) a jedna se o molekulu t-BuOK spaBsiOH.

Tabulka 13. Prislusné hodnoty m/z a jejicliipazeni k sumarnimu vzorci u latky 11.

m/z Intenzita SUMArni vzorec Monoizotopicka hmot-
[%0] nost [Da]
223,20 100,00 H»0 223,205642
203,00 47,70 néffazeno nefirazeno
186,00 29,30 gH10KO> 186,102212
114,00 34,00 (H,,KO 114,044697
98,60 26,30
Intenzita 223.2
x1C®
2.0
1.5
1+
203.0
1.0 1+
114.0 1+
1+ 186.0
98.6 1+
227.0
0.5 1+
219.0 1+
248.0
603 731 831896
0 Lol J L U UL o o b mh .
. 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 m/z

Obrazek 25Hmotnostni spektrum nezndmé bilé latk).(Mérené v. MeOH.
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Hmotnostni spektrometrie Bkého roztoku:

Hnédy roztok, byl cely odpan a odparekld) byl rozpusn v CH;CN. Spektrum

je na Obrazku 26). Pritazené hodnoty (m/z) jsou uvedeny v tabulce 12.

Hodnotu (m/z = 929,5) se nepdidia priradit kK sumarnimu vzorci. Sumarni vzorec
Ca3HesBrkoN4O,, ktery je gifazen k hodneét (m/z = 827,6) obsahujekolik samostat-
nych fragment a to: t-BuOH, dva draselné kationty, jeden bromidaniont a jednu mo-
lekulu vychozi latky 1). Hodnota (m/z = 685,5) jefipazena fragmefitn se sumarnim
vzorcem GoHssKoN4O. Tento fragment obsahuje jeden draselny katigatisou moleku-

lou vychozi latky {) a isopropanol. Fragment se sumarnim vzorceat&N4O, ktery

obsahuje kyslikovy atom na C(2) uhliku benzimidazého kruhu s hodnotou (m/z
561,4).

Tabulka 14.Prislusné hodnoty m/z a jejictiipazeni k sumarnimu vzorci u latikh2y.

m/z Intenzita [%0] Sumarni vzorec m%‘;lﬁg;??ggf
929,5 22,8 nefrazen nepiazen
827,6 7,2 G3H64BI'K2N402 825,348123
685,5 8,0 GoHssK2N4O 685,364453
561,4 100 GH4sN4O 561,358788
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[%] 1+
100| .
80 | 267.2

o
o0
I
N

60 |
401 1+

207 325.3 531.4 685. 827. 855'5892.69[9'5

2303 33 oSSl cdo o

20C 30C 400 500 600 700 80C 900 1000 m/z

9 1

%] 561.4

100

80 |
60 | =
40 ] 558.
20 |

0 KIL Jl ﬂl\ AA N Mahin ! | . J Yo
660 680

m/z

%] 560 58C 600
827.6

/KK F

4 4 809.6

Obrazek 26 Hmotnostni spektrum Bdého roztokul2). Méfeno v CHCN.
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NMR spektroskopie:

Vzorek, u ®jz je méiena NMR je fivodnim hrdy roztok zahughy na co nejmensi
objem, v fivodnim rozpougdle CHCN. U NMR spektra slateniny (12) nebylo mozné
provést Bznou integraci tj. zjighi paitu vodikovych protoé v jednotlivych signélech,
proto jsme muselyiistoupit k metod dekonvoluce, coz je proloZzeni n&mnych signal
kiivkami a sodet plochy pod nimi udava absolutni hodnotu integrédngreného signalu
(Obrazek 27). Dekonvoluce umatuje daleko pesrgjSi zjiS€ni hodnoty integralu, nez je
tomu a BZné integrace. Vyptené hodnoty integréljsou uvedeny vTabulce 15. Ze
spektra NMR je patrné, Ze nejde€istou latku, coz se ostatpotvrdilo i @i zméteni bodu
tani, kdy se tavily jednotlivé slozky vzorku postips teplotnim rozmezi od 103, 8 dale
137, 5 a k uplnému roztaveni latky dosk feplot 140,0 °C. Signaly s chemickymi
posuny 6,60 a 5,75 jsouifazeny k jedné latce, jejich absolutni integralyjsgongru 1:

1. Tyto signaly jsou ozrany v (Obrazku 27) pismenem A. Druhou latkou ve&ksBpgsou
signély s chemickymi posuny: 6,50; 6,18 a 6,00skyuj ozn&eny pismenem B. Signal
s chemickym posunem 5,75 ppm odpovida kyselémukegdimu atomu. Ve spektru je
také znatelny signal z vodikového atomu na uhlik?) & chemickym posunem 10,2 ppm.
Porovnanim integralni intenzit je evidentni, Zéeyada slotenina u niz doslo

k deprotonaci kyselého vodikového atomu na C(#kutbenzimidazolového kruhu.

Tabulka 15.Tabulka absolutnich integrakiskanych dekonvoluci.

chemicky posun [ppm] | absolutni integral
6,60 5,075.19
6,50 7,498. 10
6,18 8,229.10
6,00 7,590.10
5,95 4,450.10
5,75 7,632.19
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;
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= — Lo AN ™M
< T o N~ K <
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Obrazek 27.NMR spektrum slaieniny (2) m¢eno v CHCN.
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670 | 680 | gho | 640 ea30 620  gic 600 590 58 | B70 560 | 5850 540
(Ppm)

Obrazek 28Vyiez ze dekonvoluovaného z NMR spektracsitiny @0).

Ze nangienych spekter, u Bdého roztoku Z0), bylo zneéieno jak hmotnostniho
spektrum tak spektrutH NMR zde je vidt, Ze doSlo ke vzniku vice prodiktZ NMR
spektra Ize usoudit, Ze doslo &txdvané deprotonaci kyselych vodikovych alppitesto
jsou ve spektru také signaly z vychozi latky (1)madnostni spektrometrie nepotvrdila

vznik komplexni sloteniny.
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ZAVER

Cilem této prace bylo vytvidb nové slodeniny nedi s 1,1"-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3"-methylendibenzimidazoliumrdiidu. K tomuto dely byly pou-
Zity nasledujici rsd’né soli: CuCl, Cu(CkCOO), CuBrk. Tyto sloweniny nedi jsou vel-
mi citlivé na vlhkost, proto byly vSechny reakdéppavovany pod inertni atmosférou (Ar,
N,) a taktéz vSechny pouzivané rozpedkt byly predem vysuSeny. Ze strukturnich ana-
lyz byly vyuzivany pedevSim NMR, hmotnostni spektrometrie (ESI-MS)ratdrvena

spektroskopie, elementarni analyza a rentgenouktstni analyza.

Béhem této prace se pdia vytvorit nékolik novych slodenin, u gkterych z nich
se podélo ziskat RTG. Rehled novych slatenin meédi s 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-

3,3"-methylendibenzimidazolium dibromidem j¢Tabulce 16)

Struktura Popis reakce
Q\N/\ /@ Ligand s CucCl,
1 potvrzeno ESI-MS,
Ad_/
X Ad NMR
X=Br, Cl
Q\N/\ /Q Ligand s CuCl,
N
2 \ . potvrzeno RTG, ESI-
MS, IC
Ad
(CuBr/CI4)
NNy Ligand s CucCl,
3 /
N—C: \Q K potvrzeno NMR,
Ad—/ N\\
Ad
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NN

Ligand s CuGl potvrzeno
elementarni analyzou,
NMR

Ligand, potvrzeno
RTG

Ligand s CuBy,
potvrzeno NMR
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

NHC
RTG
spol.
aj.
DMSO
THF
t-Bu
PC

TV
nag.

g.

N- Heterocyklické karbeny
Rentgenova strukturni analyza
Spolene

Ajiné

Dimethylsulfoxid
Terahydrofuran

Tercialni butylalkohol

Osobni peita¢

Televizor

Napiklad

To jest
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SEZNAM PRILOH

Tabulka 1. Krystalograficka data slateniny @)

Mr

krystalograficka t¥ida
sumarni vzorec
prostorova grupa

906,47

monoklinicka
C41H52Br1 63Cl2,38CUNs
P1 21/n1 (14)

N=< ™= O T D

Vv

R faktor
prostorova skupina

10,3337 (5) A
11,6359 (5) A
34,7451 (17) A
90,000 °
95,239 (6) °

90, 000

4

4160,36 (30)
0,068

P121/n1

Tabulka 5.Krystalograficka data slateniny (). Ligand

Mr
teplota burky

krystalograficka
trida
sumarni vzorec

prostorova grupa

velikost krystalu
F 000

R faktor gt

WR faktor gt

R faktor all

WR faktor ref

788,71 g/mol
120(2)
triklinicka

C41H52Br2N6
P1-1(2)

10,2987 (2) A
11,7922 (2) A
16,8034 (2) A
102,966 (1) °
101,726 (1)°
95,244 (1)°

2

1926,97 (10) A3
0,40 x 0,30 x 0,30
820

0,0334

0,0991

0,0433

0,1006
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