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Polarni aniontové fosfinové ligandy nalezly uplatnéni v Siroké Skale homogennich i bifazovych
katalytickych procest. V minulosti tak byl proveden rozsahly vyzkum i na poli kationtovych
fosfinovych ligandl, konkrétn¢ fosfinoguanidiniovych soli. Od nich odvozené neutralni
fosfinoguanidiny byly vSak dosud pfevazné opomijeny a zejména jejich koordinacni chovani
nebylo dosud uspokojivé prozkoumdno. Pfitom kombinace mékkého fosfinového a tvrdSiho
dusikatého donoru miize pfinaset zajimavé vlastnosti z hlediska hemilabilni koordinace, ¢i
protonaci fiditelné koordinace guanidinové funk¢ni skupiny. Tyto vlastnosti mohou mit pozitivni
vliv na pribeh katalytickych dé&ji, v nichz se uplatituje tvorba vodikovych miustkd, nebo

pritomnost bazické funkcni skupiny.
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Obsahem této prace je studie koordinac¢nich vlastnosti dfive pfipraveného

fosfinoguanidinového ligandu L a od n¢j odvozené fosfinoguanidiniové soli L-HCI v reakcich
s prekurzory kovi 11. prechodné skupiny. Pfipravené koordinacni slouceniny byly
charakterizovany a byla urcena jejich krystalova struktura metodou difrakce rentgenového zafeni
na monokrystalu. Pfipraven byl taktéz neobvykly dimerni zlatny komplex [AuzL2][SbFs]2, v jehoz

struktufe se nachazi aurofilni interakce.

Pripravené zlatné komplexy byly posléze testovany v katalytické intramolekuldrni
cyklizaci N-propargylbenzylamidu za vzniku substituovaného methylidenoxazolinu. Nejlepsich
vysledkii bylo dosazeno pfi pouziti dimerniho komplexu [AuL2][SbF¢]> v pfitomnosti
nekoordinujici kyseliny HNTT,. Pfitomna kyselina slouzi k rozstépeni stabilniho komplexu, ¢imz
je generovana katalyticky aktivni cCastice. Jde o atraktivni alternativu aktivace katalyzatoru

k tradi¢ni abstrakci chloridu z komplext [LAuCl].

Kli¢ova slova: fosfinové ligandy, guanidin, koordinacni vlastnosti, katalytické vlastnosti,

komplexy 11. skupiny



Abstract

Title: Coordination properties of phosphinoguanidine ligand
Author: Bc. Zden¢k Leitner
Institution: Faculty of Science, Charles University in Prague, Department of Inorfanic Chemistry

Supervisor: prof. RNDr. Petr Stépni¢ka, Ph.D., DSc.

Polar phosphine ligands have found use in variety of homogenous and biphasic catalytic
processes. In the past, extensive research has been performed also on cationic phosphines, namely
phosphinoguanidinium salts. However, neutral phosphinoguanidines have been mostly neglected
and their coordination chemistry has not been described to a satisfactory extent, even though the
combination of soft phosphorous and harder nitrogen Lewis base could exhibit interesting
properties, mainly hemilabile coordination, as well as protonation-controlled nitrogen
coordination. These properties could have a positive impact on catalytical performance of this

ligand in systems, which benefit from hydrogen bonding or the presence of basic guanidine group.
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The aim of this work was to study coordination properties of an earlier prepared ligand L
and the corresponding phosphinoguanidine salt L-HCl in reactions with Group 11 metal
precursors. New compounds were characterized, and their crystal structures were determined. In
addition to conventional compounds, an uncommon dimeric complex [Au;L;][SbFs]> containing

an aurophilic interaction was also prepared.

Gold complexes were tested in catalytic intramolecular cyclisation of N-
propargylbenzylamide, yielding substituted methylideneoxazoline. The best results were achieved
using the dimeric complex [Au2L2][SbFs]>» with an addition of non-coordinating acid HNTf>. The
acid cleaves the dimer, generating the catalytically active species. It is an attractive silver-free

route of catalyst activation.

Kli¢ova slova: phosphine ligands, guanidine, coordination properties, catalytic properties,

Group 11 complexes
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1. Uvod

1.1 Katalyza

Postupem casu je ¢im dal vice akcentovana snaha o minimalizaci dopadd lidského konani na
zivotni prostfedi. V disledku opatfeni, majicich zacil transformaci primyslu zavislého na
fosilnich zdrojich, na primysl udrzitelny, dochdzi k nezadrzitelnému ristu cen energii a
strategickych surovin. V souladu s pravidly trzni ekonomiky se toto zdrazovani v kone¢ném
dasledku nevyhnutelné dotyka predevsim koncového zakaznika. Zatimco diive byla minimalizace
vyrobnich nakladi motivovana pfevazné snahou o navySeni zisku producentli, pozvolna se
pfesouva do roviny snahy o zachovani zivotni urovn¢, na kterou jsme si béhem let blahobytu
navykli, abychom si i naddle mohli dovolit pozivat vydobytki moderni civilizace. Primyslovym
odvétvim, které je vysoce citlivé na cenu energie, je chemicky prumysl. Pro dosahovani
ptisluSnych teplot a tlakli, které jsou nezbytné¢ pro pfiznivy prabéh mnoha procesi, je
spotfebovavano velké mnoZzstvi fosilnich paliv a elektrické energie. Cena téchto komodit se pfimo
promita do cen produkti chemického prumyslu, snizovani energetickych narokti chemickych
vyrob je tak vysoce zadouci. Jednou z cest, jak umoznit prubeh chemickych reakci za nizsich
teplot a tlakd, s méné reaktivnimi a méné toxickymi €inidly a v neposledni fad¢ také za pouziti
environmentalné Setrnéjsich rozpoustédel, je bezesporu katalyza. Neni tedy prekvapenim, Ze toto
odvétvi jiz desitky let patii k progresivnim chemickym oboriim a design novych katalytickych

systému je predmétem Cilého z4jmu vyzkumnych skupin po celém svéte.

vvvvvv

rozhrani dvou fazi, a to obvykle na povrchu pevného katalyzatoru, ktery je v kontaktu se
substratem rozpusténym v plynné nebo kapalné fazi. Nespornou vyhodou pevnych heterogennich
katalyzatori je jejich chemicka stalost. Dale jsou tyto katalyzatory oblibené diky snadné separaci
katalytického média od ostatnich slozek reakéni smési, kuptikladu prostou filtraci, ptipadné je lze
vyuzit v pritokovych reaktorech. Mezi nevyhody naopak patii jen malé flexibilita zmény jejich
vlastnosti, napfiklad za ucelem katalyzy pfemény chemicky piibuzného le¢ odlisného substratu
pomoci stejného systému. Tuto nevyhodu do jist¢ miry fesi povrchoveé funkcionalizované
systémy, kdy jsou katalyticky aktivni centra deponovéana na povrchu pevného nosice, napiiklad

porézni siliky, ¢i keramickych materiali.

Druhou kategorii tvofi homogenni katalyzatory. V homogennim systému se katalyticky
aktivni centra (typicky komplexni slouceniny piechodnych kovili, nebo organické molekuly)
nachazi ve stejné fazi jako substrat, z ¢ehoz vyplyva vyhoda v podob¢ prubéhu reakce v celém

objemu reakéni smési, na rozdil od heterogennich systému, kde k reakci dochazi pouze na



rozhrani fazi. Zaroven tato skuteCnost ale implikuje zasadni nevyhodu, totiz Ze k oddé€leni
produktu od ostatnich slozek reakéni smési je Casto potieba vyuzit separacnich technik, jako
napfiiklad chromatografie nebo destilace, coz samoziejmé cely vyrobni proces prodrazuje. Navic
je obtizné zaridit, aby byl drahy katalyzator recyklovan k dal$imu pouziti, nebo snad dokonce
zajistit kontinualni provoz v priitokovém reaktoru.' Jako mozné feseni se nabizi takzvana bifizova
katalyza — prikladem budiz rhodiem katalyzovana hydroformylace propenu v némeckém

Ruhrchemie (Oberhausen). Jde o historicky prvni aplikaci bifazové katalyzy v pramyslu.
1.2 Oxo-proces

Rhodny katalyzator je pii bifazové hydroformylaci rozpustén ve vodném roztoku, ktery obsahuje
padesatinasobny nadbytek hydrofilniho fosfinového ligandu TPPTS (Obr.1.1). Reakéni smési je
za .intenzivniho michani probublavan propen ve smési se syntéznim plynem (CO a Hz) v poméru
1:1:1. Vznikajici surovy produkt, ktery neni rozpustny ve vodé, tvori odd€lenou organickou
vrstvu na povrchu vodné faze, ve které se nachdzi katalyticky aktivni komplex. Separace smési
kapalnych produktii pro nasledné cisténi je pak vskutku jednoducha. Diky vysokému nadbytku
fosfinového ligandu, ktery je extrémné hydrofilni, prakticky viitbec nedochazi k vymyvani rhodia

z vodného roztoku — pouze v fadu jednotek ppb po dobu Zivotnosti katalyzatoru.?

Rh' (kat.)
m-TPPTS
/\ —_— /\/CHO + CHO

HQ/CO 1:1
40 bar m-TPPTS = Phy_,P
voda, 80 °C n
SO;Na
Obrazek 1.1: Rhone—Poulenc oxo-proces/Ruhrchemie — katalyticka formylace propenu

1.3 Fosfinové ligandy

Organické derivaty fosfanu patfi v koordinac¢ni chemii pfechodnych kovi i v katalyze k velmi
oblibenym ligandiim. Vyznacuji se dobrou laditelnosti z pohledu sterické narocnosti a
elektronovych donor-akceptornich vlastnosti. Dle Pearsonovy teorie HSAB® fadime fosfinové
donory mezi mékké Lewisovy baze, které preferuji koordinaci k mékkym Lewisovym kyselinam,
jako jsou naptiklad ionty Pd", Pt, nebo Au'. Prostorovou naroénost ligandu kvantifikujeme
pomoci Tolmanova vrcholového Uhlu, coz je thel svirany plastém kuzele, ktery je vymezen
substituenty a jehoz vrchol se nachazi 2.28 A od atomu fosforu.** Elektronové vlastnosti poté
popisujeme pomoci Tolmanova parametru y, ktery se experimentalné ziskava porovnanim
frekvence valenéni vibrace vi vazby CO pomoci IC spektroskopie pseudo-Csy symetrickych

komplexti [LNi®(CO);], kde L zna¢i fosfinovy ligand, s referenénim komplexem. Jako standard



pro porovnani vibra¢nich frekvenci slouzi [Ni(CO);(Pt-Bu3)].° Pravé diky své laditelnosti a
variabilité si komplexy piechodnych kovli nesouci fosfinové ligandy vydobyly vysokou oblibu

v homogenni katalyze provadéné v laboratornim i priimyslovém méftitku.

< PPh: = _PPh, PAd,
php PPz Fe Fe ©: \i>
NMe PPhy N—(-

@\Pth @\COZH 2 2 y

L1 (dppe) L2 (dppf) L3 (Hdpf) L4 (MeDalPhos) L5 (PHOX)

Obrazek 1.2: Vybrané bidentatni difosfinové a heteroditopické fosfinové ligandy.
1.4 Heteroditopické fosfinové ligandy

Vedle oblibenych mono- a polydentatnich fosfinovych ligandi (na Obrazku 1.2) se obzory
poznani rozsifuji pfedevSim prostfednictvim zavadéni dalSich donorovych skupin, obsahujicich
nektery z prvkt p-bloku periodické tabulky. Hybridni ligandy kombinujici mékky a tvrdy
donorovy atom jsou zajimavé zhlediska potencidlniho hemilabilniho chovani — jeden
z donorovych atomil je k iontu kovu koordinovan pevnéji, zatimco druhy miize svou piitomnosti
maskovat pripadnou koordinac¢ni vakanci, ktera je v pravy Cas obsazena napiiklad substratem
chemické reakce. Stejn¢ tak mtze byt produkt reakce, probihajici na kovovém centru, po jejim
uskutecnéni vypuzen zpétnou koordinaci slabé&ji vazaného donoru, coz je Zadouci pro piipadnou
aplikaci v katalyze. Dale mize druhy z donord slouzit k transportu malych molekul do blizkosti
aktivniho mista katalyzatoru, ¢i naopak stabilizovat vznikajici reaktivni intermediat.”® Krom
kombinaci jako P,0O-, P,S-, ¢i exotictéjSich P,Sb-, jsou velmi popularni P,N-donorové ligandy.
Dusikaty donor se miize vyskytovat v podobé mnoha funkénich skupin. Siroce zkoumané jsou
fosfinové aminy, zastoupené komercné uspéSnymi ligandy typu DalPhos (Obr.1.2), které
sestavaji z ortho-substituovaného fenylenového skeletu, které nese objemny diadamantylfosfin a
terciarni amin. Tato skupina ligandi naSla uplatnéni v palladiem katalyzovanych spojovacich
reakcich mezi arylhalogenidy a NHs,” hydrazinem, nebo acetonem,' piipadné se vyuZivaji pii
zlatem katalyzovanych hydroaminacich alkynd.'' Dalsi &irokd skupina hybridnich P,N-
donorovych ligandf, jsou fosfinooxazoliny (L5).'”> Jde o ortho-substituované derivaty
trifenylfosfinu, tentokrat se vSak donorovy atom dusiku nachdzi v oxazolinovém heterocyklu,
ktery je dale substituovan, coz PHOX ligandy ¢ini chirdlnimi a umoziuje tak jejich aplikaci
v asymetrické katalyze.'? Jejich struktura je navic vysoce moduldrni a Ize tak zménou substituentti

obou donorovych skupin vyhovét pozadavkim konkrétni katalytické aplikace, respektive



substratu.'* Zajimavou a dosud prekvapivé opomijenou skupinou P,N-donorovych ligand@ jsou

fosfinoguanidiny.

1.5 Guanidinovy motiv

Guanidinovy motiv se v pfirod¢ naléza naptiklad v postrannim fetézci nejbazictejsi aminokyseliny
argininu, z ¢ehoz vyplyva, ze jde o funkéni skupinu biogenni, siln€¢ hydrofilni a také extrémné
bazickou.!® Bazicita guanidini je vysvétlovana vicero zpiisoby — protonaci vzniklé guanidiniové
ionty se dobfe stabilizuji prostfednictvim tvorby intermolekularnich vodikovych mustkl a také
jsou svym zpusobem aromatické. Jsou planarni, soucty vnitinich Uhli mezi substituenty jsou
blizké 360° a vazebné délky mezi atomy dusiku a centralnim atomem uhliku jsou stejné (na
pomezi mezi délkou jednoduché a dvojné vazby), na rozdil od neutralnich guanidint, v jejichz
struktufe je jasn¢ patrny rozdil ve vazebnych délkach, odpovidajicich dvojné a dvéma
jednoduchym vazbam. V souvislosti s guanidiniovymi ionty se téz zavadi pojem Y-aromaticita,

odkazujici na jejich tvar.'¢

Koordina¢ni chemie guanidinti je vcelku bohata, nicméné siln€ zavisi na jejich naboji.
Zatimco guanidiniové ionty jsou nekoordinujici, neutrdlni guanidiny jsou dobrymi
monodentatnimi ligandy, zaporné nabité, jednou ¢i dvakrat deprotonované guanidinaty, se chovaji
jako chelatujici ligandy, schopné vicenasobné koordinace k jednomu iontu kovu, pfipadné
umoziujici vznik vicejadernych komplexti.'”'*!° Vétsina dosud publikovanych ¢lanki se vénuje
neutralnim fosfinoguanidinim jen okrajové jakozto meziproduktim pii syntéze kationickych

hydrofilnich guanidiniovych soli.

> NH, )N\Hg >
Phg_ P /I I‘T ,'I I“+ Ph3_ P
. thP/\/\N')'\NH2 N NH, NH, "

H H M

SO3Na N NEe NH, . NH
Ph H H2N'—Z< cr
"NMe,
L6 (TPPTS) L7 L8 L9 (GUAPHOS)
NH,

Cl |+
NH, I HzN)'\‘

i N
NMe;"Cl -
Ph,P” >0 O O = Jux H OO
2 (o) )\ PPh2

N”NMe
H 2

PR, PR, PPh,
O
L10 (AMPHOS) LM HzNﬁ/;N
crli+

NH,

L12 ((R)-Digm-BINAP)
Obrazek 1.3: Hydrofilni fosfinové ligandy
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1.6 Hydrofilni fosfinové ligandy

Motivace piipravit fosfinoguanidiniové soli (L7 a L8) pramenila z pozadavku syntetizovat
kationtové fosfiny pro palladiem katalyzované spojovaci reakce provadéné ve vodném prostiedi a
to se zvlastnim zfetelem na biologicky relevantni substraty nesouci aniontové funkéni skupiny
(karboxylaty, fosfaty). Kladn¢ nabitd hydrofilni skupina na rozdil od aniontovych hydrofilnich
skupin TPPTS (L6)?” nema ptedpoklad piisobit inhibitorni repulzi mezi ligandy a zaporné
nabitym substratem, a v porovnani s kvartérnimi amoniovymi solemi (L10) nabizeji guanidiniové
ionty lepsi rozpustnost ve vodé. Jako modelova reakce pro testovani vlastnosti ligandii, byla
vybrana reakce mezi 4-jodbenzoovou kyselinou a p-karboxyfenylacetylenem (na Obrazku 1.4).
Oba nové guanidinové ligandy byly porovnany s TPPTS, kterému zvladaji sekundovat z hlediska
rychlosti prubéhu reakce, avSak chemoselektivita kationtovych fosfinli je zna¢né horsi, nebot
v porovnani s TPPTS vede pouziti guanidiniovych analog ke vzniku fadoveé vétsiho mnozstvi
nezddouciho produktu tzv. homocouplingu, vzniklého spojenim dvou p-karboxy-fenyl-

acetylenovych jednotek.?!

5% Pd(OAc),/L 1:5, 10%Cul

gz L=L7,L8
~ ' 0.05 M NEt, o) 0
o ‘o - A=<
50 °C, MeCN/H,0 1:1 HO OH

OH OH

Obrazek 1.4: Spojovaci reakce p-karboxyfenylacetylenu a 4-jodbenzoové kyseliny

Nizs$i aktivita téchto kationtovych fosfini byla pfipsdna pfilisné flexibilite
trimethylenovych ramen. Proto byla prace rozvijena ptipravou piimych analogi m-TPPTS, tedy
fosfinti s guanidiniovou skupinou poutanou na rigidnim m-fenylenovém skeletu (L9). Tyto
ligandy byly provéfeny v Castro—Stephensové reakci®? mezi kyselinou 4-jodbenzoovou a N-
(trifluoroacetyl)propargylaminem ve vodném prostiedi. Tyto kationtové guanidiniové ligandy
svou aktivitou vyrazné pred¢i aniontovy TPPTS. Ani 500 mol.% nadbytek substratu, nesouciho
trojnou vazbu, nevede ktvorbé produktu homo-couplingu a pozorovan je vyhradné vznik
produktu spojovaci reakce. Pouziti propargylaminu jako substratu tedy eliminuje potize

pozorované pii reakci arylhalogenidu s derivaty fenylacetylenu (na Obrazku 1.5).%

11



5% Pd(OAC),/L9 1:5 o

10 % Cul
| o}
)J\ 2 ekv. NEt3 é )J\CFg
o) + ///\H CF, >

35°C,MeCN/H,O07:3 O

Iz

OH
Obrazek 1.5: Castro-Stephensova spojovaci reakce mezi 4-jodbenzoovou kyselinou

a (trifluoracetyl)propargylaminem

Stejné ligandy byly pouzity pro katalyzu Sonogashirovy reakce mezi propiolovou kyselinou a p-

jodbenzoovou kyselinou (na Obrazku 1.6).*%

5% Pd(OAC),/L9 1:5 o)
o | 10% Cul
+ 2 ekv. NEt; = OH
/J\OH © g
35 °C, H,0/MeCN 7:3 obj. O
OH
OH

Obrazek 1.6: Sonogashirova spojovaci reakce mezi kyselinou propiolovou a 4-jodbenzoovou

Dosud zminéné reakce byly provadény ve vodném médiu, avSak pouze v jedné fazi
(homogenni smési voda/dimethylformamid, voda/acetonitril), dal$i vyzkum tedy logicky vedl
k pouziti kationtovych fosfini ve vodné bifdzové katalyze. Jako vzorova reakce tentokrat
poslouzila bifizova Suzukiho reakce,?®?’ kterd vede k nesymetricky funkcionalizovanym
biarylim (na Obrazku 1.7). V pribéhu reakce je diky pfitomnosti baze guanidiniovy kation
deprotonovan, ligand koordinovan na palladium a ptfenesen do organické faze, kde se uskutecniuje
samotny katalyzovany déj. Reakce je ukoncena ptidavkem ziedéné kyseliny chlorovodikové, ¢imz
je maximalné vyuzit potencial kationtovych fosfinli ve smyslu snadné separace ligandu a
katalyticky aktivniho komplexu, které¢ jsou pievedeny do vodné faze, zatimco produkt reakce

z0stava v organické vrstve.?

Pd(PPhs),/L9 1:20

P(O)Ph, K,CO3 P(O)Ph,
90 °C
Br Ethylenglykol/H,O/Toluen 1:2:3

Obrazek 1.7: Suzukiho spojovaci reakce mezi (3-bromofenyl)difenylfosfinoxidem a p-

tolylboronovou kyselinou

Dale byl studovan kationtovy analog (L11) ligandu XANTPHOS, ktery je znamy svou
specifickou geometrii, velkou hodnotou tzv. bite-angle, a z toho pramenici trans-koordinaci Pd"

iontt.”” Vychozi XANTPHOS byl derivatizovan na vSech &tyfech fenylech -PPhy skupin
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guanylaci v meta-poloze. Nasledné byl takovyto ligand s uspéchem testovan v bifazové, rhodiem
katalyzované hydroformylaci 1-oktenu. Katalyzator je ligandem imobilizovan v iontové kapalin¢
[BMIM][PFs] a produkt reakce se oddéluje ve formé& organické faze.*® Katalyticky systém se
ukazal byt jako vysoce uCinny — ackoliv TON v porovnani s jednodussimi derivaty PPhs bylo
ofad nizsi, ligand L11 vykédzal vyrazn€¢ vyssi preferenci k tvorbé linedrnich produkta

hydroformylace.’!

V asymetrickych hydrogenacnich reakcich B-ketoesterti byly pouzity ruthenaté¢ komplexy

ligandu L12, pro hydrogenace alkenti pak Rh! komplexy téhoz ligandu.*

1.7 Neutralni fosfinoguanidinové ligandy

PPh
R )N\Mez R )l\l\l\/leg R NHp-Tol ©:Pph2 =
P & P 2 Ph,P P Fe
Ph™" “N” “NMe, N~ "N “NMe, 2 N~ ~NHp-Tol N s
| J\ Q\N
Me,N™ "NMe, Me,N” “NMe, \
RHN. NHR
R = Ph, t-Bu R = Me, t-Bu R=i-Pr, H R = i-Pr, Cy, Xyl
L13 L14 L15 L16 L17

Obrazek 1.8: Neutralni fosfinoguanidinové ligandy

Koordina¢ni chovani neutralnich fosfinoguanidini bylo studovano v polosendvicovych
ruthenatych komplexech, z nichz nékteré vykazaly zajimavé vlastnosti. Krom oéekavané «*N,P
koordinace ligandu L15 byla u jednoho z komplexii (L15, R = i-Pr) pozorovdna vzijemna
autoprotolyza dvou molekul «?N,P komplexu za vzniku «*N,N’, P fosfinoguanidinatového chelatu

a kP komplexu s protonovanou guanidiniovou funkci, ktera se dle o¢ekavani nekoordinuje.
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N_NHp-Tol
Php” N P

-PT NHp-Tol
L15
[(n®-p-cymen)RuCl(u-Cl)];
Na[SbF]
-NaCl
MeOH
,'qh\ /CI
Ph,p” | Cl Ph,P” C' Ph,P” '\\l ~Np-Tol
N~ _NHp-Tol
\( A \I/P'r\'\rNHpTol \I._/Pr NHp-Tol
-Pr NHp-Tol
i-Pr Rhp-lo p-TolHN
Ag[SbFg]
-AgCl
Aceton (H,0)
NaHCO4
-Na[SbFg]
-2H,0
] MeOH |
_Rh_ —_ _Rh
Ph,P” | OHz HISbE Phop” | P10
Ns-NHp-Tol [SbFg] (aq.) \/N
P MeOH ‘b NHp-Tol
T NHp-Tol Fer

Obrazek 1.9: Koordina¢ni chovani a zména vazebnych modi ligandu L15

Z chloridovych komplexi byly pfipraveny odpovidajici aquakomplexy abstrakci chloridu
stiibrnou soli — k nahrazeni vzniklé vakance postacuje stopové mnozstvi vody v acetonu, ktery byl
pouzit jako rozpoustédlo. Reakce smési komplexti vzniklych autoprotolyzou vede k témuz
produktu. Aquakomplexy byly podrobeny deprotonaci stechiometrickym mnoZzstvim
hydrogenuhli¢itanu sodného v methanolu, ¢imz byly pfipraveny piislusné «’N,N’,P chelatové
fosfinoguanidinatové komplexy, reakci s vodnym roztokem H[SbFs] byly regenerovany vychozi

aquakomplexy.*

Jako potencidlni materidly pro katalyzu Fischerovy-Tropschovy syntézy** byly testovany
karbonylové komplexy Re' s fosfinovymi ligandy, funkcionalizovanymi vysoce bazickou funkéni
skupinou, mj. guanidinovou (L16). Oc¢ekdvanym koordinacnim médem pfti reakei standardniho
prekurzoru [Re'(CO)sBr] s neutralnim fosfinoguanidinem by byla tvorba >N, P chelatu. Proto byl
jako vychozi material pouzit reaktivn&jsi kationtovy [Re'(CO)s][BF4], ktery poskytl pozadovany
fosfinovy kP komplex s volnou guanidinovou skupinou, schopnou protonace. Pfenosem hydridu
byl ptipraven piislusny formylovy derivat, ktery byl nasledn¢ protonovan za vzniku nestabilniho
komplexu, ktery podléha rozkladu doprovazenému ztratou CO, nebo H» (ktera je priblizn¢ dvakrat

rychlejsi).*
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Flexibilni fosfinoguanidin (L15, R = H) poskytuje reakci s [(n’-Cp*Rh™Cl)(u-Cl),]
otekavany «*N,P komplex, ktery po deprotonaci NaOH dava vzniknout W’N,N’P
fosfinoguanidinatovému chelétu, ktery mé schopnost heterolyticky Stépit molekulu H, za vzniku
rhoditého hydridového komplexu s ligandem koordinovanym opét v k*N,P modu. Dale je tento
komplex schopen aktivovat molekulu vody, coz bylo pozorovano prostiednictvim probihajici

deuterace CH3- skupin Cp* ligandu.*¢

Tentyz ligand byl pouzit pro p¥ipravu polosendvi¢ovych (n°-p-cymen)Os" komplex,
které byly aplikovany v katalyze Friedelovy-Craftsovy alkylace N-methyl-2-methylindolu B-

nitrostyrenem.’’

Koordina¢ni chovani neutralnich, kationtovych i aniontovych ferrocenovych 1,1°-
fosfinoguanidinovych ligandi bylo studovdno v reakcich s platnatymi a palladnatymi
prekurzory.*® Jde o prvni ferrocenové ligandy s dvéma odli$nymi donorovymi skupinami, u nichz

byla pozorovana tvorba dativni vazby Fe—Pd (na Obrazku 1.10).%

= /P\th )X
Fe——Pd—Cl

<y

N
\
NHR

RHN

R = i-Pr, Cy, Xyl
X = SbFg-, BF4- (i-Pr)

Obrazek 1.10: Komplex s ferrocenovym ligandem koordinovanym dativni vazbou Fe—Pd
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2. Cile prace

Cilem ptedkladané diplomové prace bylo prozkoumat koordinacni vlastnosti diive pfipraveného
neutralniho fosfinoguanidinového ligandu 2-[2-(difenylfosfino)fenyl]-1,3-diisopropylguanidinu a
od n¢& odvozeného hydrochloridu vic¢i vybranym prekurzorim kovii 11. skupiny. Mg¢ly byt
identifikovany a popsany produkty ptisluSnych reakci a optimalizovana syntéza novych
komplext. Tyto komplexy mély byt charakterizovany obvyklymi fyzikalné-chemickymi
analytickymi metodami a pokud mozno, méla byt uréena krystalova struktura nové piipravenych

latek.

Jelikoz je ligand potencialn¢ vhodny k pouziti v katalyze, mély byt nové piipravené zlatné
komplexy otestovany v relevantni katalytické reakci. Dale meély byt podminky tohoto

katalytického systému optimalizovany.
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3. Vysledky a diskuse

3.1 Piiprava a charakterizace méd’nych a stfibrnych komplext

3.1.1 Syntéza meédnych a stiibrnych komplexu

Diskutovany fosfinoguanidinovy ligand L, jehoZ syntéza byla neddvno popsana v literatuie,*’ byl
ponechan reagovat s médnymi a stiibrnymi prekurzory, které obsahuji koordinujici ¢i
nekoordinujici anion. Jako prekurzory kovu s koordinujicimi anionty byly pouzity bromidy
zminénych kovu. Jako zdroj médného iontu s nekoordinujicim aniontem poslouzil
tetrafluoridoboritan tetrakis(acetonitril)méd’ny, jehoz Ctyfi koordinované molekuly acetonitrilu
velmi ochotné opousti koordinaéni sféru, je-li k dispozici vhodnéjsi ligand. Zdrojem stiibrného

iontu s nekoordinujicim aniontem byl hexafluoridoantimoni¢nan stiibrny.

: :PPhZ : :Pth
N NH*CI

i-Pr\N)J\N/i-Pr i-Pr\N)J\N/i-Pr
H H H H
L L-HCI

Obrazek 3.1.1: Struktura studovaného fosfinoguanidinového ligandu L a od néj odvozené

fosfinoguanidiniové soli L-HCL.

Komplexy byly pfipraveny smisenim suspenze (v pfipadé¢ bromidi obou kovti) ¢i roztoku
(v ptipadé soli s nekoordinujicimi anionty) kovového prekurzoru v dichlormethanu a roztoku
dvou ekvivalenti L vtémz rozpoustédle. Zatimco produkty reakce ligandu s kovovymi
prekurzory s nekoordinujicim aniontem jsou dobie rozpustné, v ptipadé bromidovych prekurzort
vznikaji produkty spiSe Spatné rozpustné (stiibrny komplex je v béznych organickych
rozpoustédlech prakticky nerozpustny). Produktem téchto reakci jsou komplexy s centralnim
atomem koordinovanym dvéma ligandy, tvar koordina¢niho okoli kovového iontu ma tvar
zplostelého tetraedru. VSechny reakce byly také provedeny v poméru kov/ligand 1:1, ovsem vzdy

za vzniku stejnych, tetraedricky koordinovanych komplexi se stechiometrii [MLz]".
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Obrazek 3.1.2: Reakéni schéma pripravy méd’nych a stiibrnych komplexti 1 — 4 a jejich
struktury.

3.1.2 NMR spektra Cu' a Ag' komplexii

Prvotni metodou charakterizace a ovéfeni Cistoty latek pripravenych v této praci byla NMR
spektroskopie. Vzhledem k nerozpustnosti komplexii [ML:]Br (3 a 4) v béZznych deuterovanych
rozpoustédlech se nepodatilo zméfit jejich NMR spektra. Komplexy [CuLz][BF4] a [AgL2][SbFs]
vsak rozpustné jsou a je tedy mozné jejich NMR spektra vzdjemné porovnat i je srovnat se spektry

volného ligandu.*

Signaly nalezené v '"H NMR komplexti a ligandu Ize rozdélit do t¥i kategorii, do prvni
z nich spada dvojice signalt alifatickych isopropylovych vodiki, druhd odpovida NH vodikim a
rozsah jejich chemickych posunt je velmi variabilni. Tteti kategorii jsou signaly v aromatické

oblasti, tj. signaly difenylfosfinové skupiny a také fenylenového skeletu ligandu.

Nejnizsi chemicky posun maji signaly v alifatické oblasti. Koordinaci ligandu na ion kovu
dochazi k poklesu chemického posunu vyrazného dubletu, ptislusejiciho isopropylovym methylt,
z on okolo 1 ppm, k pfiblizn€ 0.7 ppm. Velikost §tépeni zpuisobené¢ho sousednim CH vodikem se
po koordinaci neméni a ziistdva na hodnoté okolo *Jun = 6.4 Hz. Stejné tak posun CH vodiki

zlistava priblizné totozny, u obou komplext 1 a 2 i ligandu se pohybuje okolo 3.6 ppm. Zatimco
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ve spektru ligandu a stiibrného komplexu 2 1ze pozorovat i o¢ekavané stépeni Sesti methylovymi a
jednim NH vodikem na dublet septetli, v piipadé¢ komplexu 1 se tento konkrétni signal sléva ve

zdanlivy kvartet.

NH vodiky se, diky své schopnosti interakce s okolnimi molekulami rozpoustédla
prostfednictvim vodikovych miustkl, vyznacuji Sirokou oblasti mozného vyskytu signalu. Uz
spektra volného ligandu ukazuji nezanedbatelny rozdil v hodnotach du(NH) 4.27 (aceton-ds) a
3.45 (CDCIls). Zatimco ou(2) s hodnotou 3.74 spada do tohoto regionu, posun NH vodiki ve
spektru komplexu 1 je dokonce 4.86 ppm. Stépici konstanty jsou ve viech piipadech piiblizné 8.4
Hz.

v

Komplikovangj$i je pfifazeni signal v aromatické oblasti, nebot’ neziidka dochézi
k pfekryvu mezi signaly fenylenového skeletu a fenylovych kruhi difenylfosfinového
substituentu, které jsou jinak ve spektrech volného ligandu dobie separovany a lze je tedy snadno
ptifadit. Zatimco ve spektru komplexu 1 je alespon jeden signal fenylenového skeletu odlisSen a
dalsi dva spolecné tvoii multiplet, ve spektru stfibrného komplexu 2 se jiz aromatickd oblast
redukuje na dva multiplety, z nichz jeden obsahuje tfi ze Ctyt fenylenovych signall, ve druhém
multipletu se nachazi zbyvajici CH signal spolu se vSemi signaly CH vodikd difenylfosfinové
skupiny.

vvvvvv

Vlivem dvojnasobné koordinace L na kovovy ion dochdzi u uhlikovych signali kromé Stépeni
zpusobenému piitomnosti NMR aktivniho atomu fosforu v molekule L i k dodatecnému $tépeni
zpusobenému atomem fosforu druhé molekuly ligandu, ktery neni vzhledem k prvni molekule
ekvivalentni. Namisto ocekavanych dubletli ma vétSina signald multiplicitu vyssi a oznacili
bychom je jako zdanlivy triplet. Takovato struktura signala je zptisobena interakcemi vyssich fada
a neni vzhledem ke geometrii komplexti prekvapiva.*' Jesté komplikovanéjsi je situace ve spektru
komplexu 2, ktery obsahuje Ag' centralni atom. Stifbro ma dva b&Zné& se vyskytujici izotopy, a to
"Ag a 'Ag, z nichZ prvni jmenovany ma v piirodé nepatrné vys§i zastoupeni (52 versus 48%).
Diky ptitomnosti NMR aktivniho stfibra tak ma vétSina signali multiplicitu zdanlivého tripletu
dubletti. Jedinym signalem, ktery vykazuje vétsi rozdil v chemickych posunech, je ten, ktery

ptislusi kvartérnimu uhliku guanidinové funkéni skupiny. Jeho posun se z ptivodnich 148.86 ppm

u volného ligandu ptesouva k 160.55 ppm u 1, respektive 154.93 ppm u 2.

Cennou metodou pro posouzeni &istoty vysledného produktu, jsou *'P{'H} NMR spektra.
Signal nekoordinované difenylfosfinové skupiny se bézn¢ vyskytuje v zaporné oblasti
chemickych posunti, okolo dp -10 az -20 ppm. Koordinaci ke kovovému centru naptiklad k iontu

Pd" se signal posouva do kladné oblasti okolo 45 &p ppm.*® Nikoliv vSak v piipadé komplexii

19



s kovy 11. skupiny. Ve spektru ligandu Ize nalézt jediny tzky singlet pii dp -13.8 ppm, koordinaci
ligandu na méd’ dochazi k posunu smérem k nizSim hodnotam, signal se nachéazi az u op -17.8
koordinaci ligandu ke stiibrnému iontu — signal se tentokrat posouva opacnym smérem k op -5.5
ppm a je rozstépen na dvojici koncentrickych dubletii o §tépicich konstantach 'Jagr = 503 (*Ag)
a 436 ('Y Ag) Hz. Toto $tépeni je opét zplisobené pFitomnosti dvou NMR aktivnich jader '"Ag a
1A g se spinem I = ', ktera obé& §tépi signal fosforu na dublet, oviem s odlignou hodnotou §t&pici
konstanty. Pomér obou Stépicich konstant odpovida poméru gyromagnetickych momentt jader

107Ag a 109Ag-
3.1.3 Hmotnostni spektrometrie komplexii Cu' a Ag’

Komplexy 1-3 byly charakterizovany také prostfednictvim hmotnostni spektrometrie. V ptipadé
spekter méd’nych komplext 1 a 3 se v ESI+ spektru bez potizi podafilo identifikovat kation o m/z
869.4, ktery odpovidd hmotnosti komplexniho protiiontu v t&chto slouceninach, tedy [Cul.]".
Dale se ve spektrech obou komplext nachéazi také piky odpovidajici protonovanému ligandu
[LH]" (m/z 404.2) a odpovidajicimu fosfinoxidu [LH + O]" (m/z 420.2). Spektrum komplexu 3
také obsahuje pik o m/z 466.1, ktery hmotnostné¢ odpovida fragmentu vzniklému ztratou
bromidového aniontu a jedné molekuly ligandu. V ESI+ spektru sttibrného komplexu 2 se vSak
podobny pik kationtu snabojem +1 odpovidajici [AgL:]* hmotnosti odpovidajici souétu
hmotnosti dvou molekul ligandu a stfibrného iontu najit nepodafilo. Proto byla pro charakterizaci
tohoto komplexu pouzita odlisné technika ionizace, konkrétné MALDI-TOF. V ziskaném spektru
se jiz podafilo identifikovat hledany kation o m/z 913.3 a mimo jiné i kladné nabity ion o m/z
510.1, ktery vznikl ztratou hexafluoridoantimoni¢nanového protiiontu a odStépenim jedné
molekuly ligandu, v analogii s médnym komplexem 3. Hmotnostni spektrum stfibrného
komplexu 4 opét obsahuje pik pii m/z 404.2, tedy opét fragment protonovaného ligandu [L + H]",
déle pak fragment odpovidajici ztraté bromidu [M — Br]" (m/z 915.3) a piekvapivé také pik, ktery
vznikl protonaci molekuly [M + H]" (m/z 995.3).

3.1.4 Rentgenostrukturni analyza komplexii Cu' a Ag'

Pro ob¢ dvojice komplexi méd'nych a stiibrnych se podatilo pfipravit monokrystaly vhodné pro
urceni struktury metodou difrakce rentgenového zareni, avSak data ziskana métenim stiibrného
komplexu [AgL.]Br byla dostate¢na pouze k vyfeseni fazového problému a tedy k identifikaci
produktu, nikoliv vSak k upfesnéni struktury metodou nejmenSich ¢tvercii do stavu vhodného
k jeji publikaci. Krystalek komplexu 1 byl pfipraven prevrstvenim roztoku latky v 1,2-
dichlorethanu vrstvou heptanu. Komplex krystalizuje ve form¢e solvatu s 1,2-dichlorethanem 1 X

DCE. Pro méfeni byla vybrana bezbarva desti¢ka o rozmérech 0.39 x 0.32 x 0.08 mm®. Solvat
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krystalizuje v jednoklonné soustaveé v krystalografické prostorové grupé C2 a v elementarni buiice
se nachazi dvé vzorcové jednotky. SlouCenina 2 byla vykrystalizovana difuzi cyklohexanu do
roztoku komplexu v dichlormethanu a krystalizuje bez pfitomnosti molekul rozpoustédla
v krystalové struktuie. Pro urceni struktury byl vybran bezbarvy hranol o rozmérech 0.16 x 0.15 x
0.08 mm®. Tato latka také krystalizuje v jednoklonné soustavé, avsak v krystalografické
prostorové grupé P2i/c; v elementarni butice se nachazi ¢tyfi vzorcové jednotky. Krystalek latky 3
byl pfipraven difuzi cyklohexanu do roztoku komplexu v dichlormethanu. Pro difrakci
rentgenového zafeni byl vybran bezbarvy hranol o rozmérech 0.14 x 0.13 x 0.05 mm?.
Z namétenych dat bylo zjiSténo, ze latka krystalizuje ve form¢ solvatu s dichlormethanem 3 X
DCM v jednoklonné krystalové soustavé se symetrii krystalografické prostorové grupy Cc.
V elementarni bunice se nachazi Ctyfi vzorcové jednotky solvatu. Dilezité krystalografické

parametry téchto latek shrnuje Tabulka 5.2.1 v experimentalni ¢asti prace.

Struktury komplexti 1 x DCE, 2 a 3 x DCM jsou vyobrazeny na Obrazcich 3.1.4.1-
3.1.4.3 a vybran¢ geometrické parametry jsou shrnuty v Tabulce 3.1.4.1.

F2b i
Obrazek 3.1.4.1: Struktura komplexu 1 x DCE, elipsoidy teplotniho pohybu vyobrazeny na

hladin¢ pravdépodobnosti 30%. Molekula solvatujiciho rozpoustédla a vodikové atomy byly kviili
prehlednosti vynechany. Zobrazena je také pouze jedna ze dvou moznych poloh fenylt PPh,

skupiny.

21



Ve vsech piipravenych komplexech je centralni ion kovu obklopen deformovanym
tetraedrickym okolim dvou molekul ligandu. Takovy vysledek je ocekdvatelny, nebot ionty Cu'
Ag', oba skonfiguraci d'°, nedisponuji Zadnou stabilizaci ligandovym polem. Miru
deformovanosti koordina¢niho okoli v tetrakoordinovanych komplexech popisuje deskriptor zs.
Hodnota indexu se ziska vypoctem dle Rovnice 3.1.4.1, kde proménné a a f zna¢i hodnoty dvou
nejvetsich Ghlt svirané vazbami kov-ligand v tetrakoordinované castici. Tento index nabyva
hodnot v oboru od nuly do jedné, pficemz jednicce odpovida dokonale tetraedrickd geometrie,
nula naopak znaci ¢tvercové planarni koordinacni okoli. Dalsi mezni hodnotou je 0.85 pfislusici

trigonalné-pyramidalnimu usporadani.**

_360°— (@ + )

Ta 141°

Rovnice 3.1.4.1: Predpis pro vypocet hodnot indexu 74, kde proménné a a £ zna¢i hodnoty dvou

nejveétsich thla sviranych centralnim iontem kovu a dvojici vazebnych partneri.

Zdokonalenim parametru 74 by m¢l byt index oznacovany jako t‘s, ktery na rozdil od 4
rozliSuje mezi thly a a f, kdy plati nerovnost f>a. Vyhodou tohoto indexu je jeho zvyraznény
odchylky od tetraedrického uspotradani. Index t‘4 se vypocita dle Rovnice 3.1.4.2, jeho hodnota je
vzdy mensi ¢i rovna 74. Dal§i vyznamnou hodnotou je 0.24, ktera odpovida tvaru houpacky.*

B—a 180°—p
360°— 6 ' 180°— 0

Ty =

Rovnice 3.1.4.2: Ptedpis pro vypocet inovovaného indexu t°4, proménné « a £ odpovidaji
velikostem dvou nejvétsich uhli sviranych mezi vazebnymi partnery kovového centra. 6 oznacuje

referen¢ni hodnotu 109.5°, ktera ptislusi idedlnimu tetraedrickému uspotadani.
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Tabulka 3.1.4.1: Vybrané geometrické parametry krystalovych struktur komplexi Cu' a Ag'

Sloucenina 1 x DCE 2 3 x DCM
Parametr Vzdalenost [A]/Uhel [°]

NI—M 2.121(2)  2.5992)2.476(2)  2.126(2)2.130(2)
P-M 22402(1)  2.401(1)/2.418(1)  2.2392(7)/2.2366(7)
Cl-NI 1332(4)  1307(4Y13104)  1.330(3)/1.332(3)
Cl-N2 1353(4)  1357(4Y1353(4)  1.350(3)/1.349(3)
Cl1-N3 1346(5)  1.369(4)1378(4)  1.357(3)/1.354(3)
N1 -C2 1.406(5)  1.408(3)1.412(3)  1.4153)/1.41003)
P_C3 1.806(3)  1.811(3)/1.809(3)  1.808(2)/1.818(2)
P_C8 1.838(4)  1.8213Y1.817(3)  1.836(2)/1.834(2)
P_Cl4 1.825(6)  1.825(3)/1.818(3)  1.818(2)/1.824(2)
4 0.75 0.57 0.71

T 0.73 0.57 0.69
4P-M-P' 125.12(4) 139.41(2) 124.23(3)
SN-M-N' 111.48(9) 101.98(8) 111.97(7)
4P-M-N 83.13(7)  74.50(6)/71.95(6)  82.82(5)/83.33(5)
SP-M-N 129.68(7)  132.25(5)/139.65(6) 127.53(6)/132.49(6)
RovinaN-CI | 0.011(3)  0.006(3)/0.0193)  0.009(2)/0.007(2)
®PI-C2-C3-N1 | 7.14) 4.9(3)/9.8(3) 42(3)/7.93)

> «PR3 315.75 316.55/314.05 313.99/312.58

Z hodnot parametru 74 (t°4) vypocitaného pro vSechny diskutované komplexy vyplyva, ze
jejich deformace oproti idedlnimu tetraedru je znacna, ovSem nikoliv smérem k jednomu ze dvou
(tf1) meznich tvarii (¢tvercové planarni, trigonalni pyramida, houpacka). Vlivem rigidniho 1,2-
fenylenového skeletu dochdzi k pfiblizeni mezi donorovymi atomy pochdzejicimi od stejné
molekuly ligandu, ovSem stericky néarocné fenylové a isopropylové substituenty donorovych

skupin jiz nedovoluji vzdjemnou rotaci vSech donorovych atomi do spole¢né roviny.

Guanidinova funkéni skupina je dle o¢ekavani témét dokonale plandrni jen s minimalni
odchylkou C1 od roviny tvoiené dusiky N1 — N3, nejvétsi odchylka se nachdzi v komplexu 2, a to
0.019(3) A. Délka vazeb C — N se ovsem lisi — ve vSech tfech diskutovanych komplexech je

nejkratsi vazba C1 — N1, zbylé dvé vazby pak maji ptiblizn€ stejnou délku. Lze tedy usuzovat, ze
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nedochdazi k plné delokalizaci elektronti v rdmci guanidinového fragmentu, nebot’ vazba C1 — N1
ma vzhledem délce castecné¢ charakter vazby dvojné, ostatni dvé vazby jsou spiSe vazby
jednoduché. Zatimco ve strukture méd’nych komplexti 1 a 3 je rozdil v délkach vazeb pouze okolo

0.02 A, ve stiibrném komplexu je rozdil nasobny, a to 0.05 — 0.07 A.

Vzdalenost donorovych atomt dusiku i fosforu od centradlniho atomu kovu je dle
ocekavani veétsi v pripadé stiibrného komplexu 2, jelikoz stiibrny ion ma vétsi iontovy polomér
nezli ion méd’ny. Rozdil vSak neni pro obé donorové skupiny totozny, zatimco dusik N1 je od
stifbrného iontu dile zhruba o 0.4 A nez vmédnych komplexech, rozdil ve vzdalenosti

fosfinovych skupin je mensi, a to ptiblizn& 0.15 A.

Geometrie fosfinové skupiny zlstdva napii¢ vSemi tfemi komplexy prakticky totozna,
soucet vnitinich thli mezi aromatickymi substituenty se ve vSech tfech ptipadech pohybuje okolo

hodnoty 315°, stejn¢ tak délky vazeb P — C jsou ve vsech ptipadech témer totozné.

Podobna je i hodnota torzniho uhlu sviraného obéma donorovymi skupinami na
fenylenovém skeletu, tento uhel je ve vSech piipadech mensi nez 10°. Skupiny substituentt si tedy
na rigidnim 1,2-fenylenovém skeletu vyrazné nepiekazi a nedochazi k jejich velkému odklonéni

od roviny tvofené aromatickym kruhem.

C£58-C63

Brl

Obrazek 3.1.4.2: Krystalova struktura stfibrného komplexu 2. Elipsoidy teplotniho pohybu

vyobrazeny na hladin€ 30%, vodikové atomy byly kvili pfehlednosti vynechéany.
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Obrazek 3.1.4.3: Krystalova struktura komplexu 3 x DCM, elipsoidy teplotniho pohybu
zobrazeny na hladiné pravdépodobnosti 30%. Molekula rozpoustédla a vodikové atomy byly pro

prehlednost vynechany.

Spole¢nym rysem struktur v§ech ptipravenych komplext je pritomnost vodikovych vazeb.
Guanidinovd skupina ligandu obsahuje dva vodikové atomy navazané na elektronegativni
dusikovy atom, je tedy vhodnym donorem pro tvorbu vodikové vazby. Jako akceptor ve vsech
diskutovanych komplexech slouzi atomy halogenii koordinujiciho ¢i nekoordinujiciho protiiontu.
Struktury intermolekularnich interakci v diskutovanych latkéch jsou znazornény na Obrazcich
3.1.4.4-3.1.4.6. Vodikova vazba se nejcasteji popisuje parametrem jeji délky, coz je vzdalenost
mezi atomem donoru a akceptoru. Jeji hodnota se nejéastéji pohybuje v rozmezi 2.8 az 3.2 A.*
Dale vodikovou vazbu popisuje thel svirany donorem, vodikovym atomem a atomem akceptoru,
pricemz idedlni hodnoty 180° dosahuje spise vyjimecné. Dilezité parametry vodikovych interakci

jsou shrnuty v Tabulce 3.1.4.2.
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Obrazek 3.1.4.4: Znazornéni systému vodikovych interakci ve struktuie komplexu 1 x

DCE. Pro zjednoduseni byla vynechana molekula solvatujiciho rozpoustédla a zobrazeny jsou jen

vodikové atomy ucastnici se vodikové interakce. Zajimava je symetrie komplexu, nebot’ méd’ny

ion se nachdzi na dvojcetné rotacni ose (ve sméru osy b), staci pro popis asymetrické jednotky

pouze polovina molekuly komplexu.

Tabulka 3.1.4.2: Parametry vodikovych interakci, které byly nalezeny programem Platon ve

struktufe pfipravenych komplexda.

Sloudenina

1 x
DCE

2 3 x DCM

Parametr

Vzdalenost [A]/Uhel [°]

N2-H- A
IN2-H - A
N3-H- A
IN3-H - A

3.043(4) 3.089(3)/3.106(3) 3.525(2)/3.527(2)

144 151/164 162/158
3.024(5) - 3.460(2)/3.420(2)
159 - 168/159
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Z trojice pripravenych komplexti vybocuje stiibrny komplex 2, v jehoz struktuie jsou
guanidinové vodiky orientovany ve vzajemné poloze ,,anti®, kdezto v méd’nych komplexech mifi

oba stejnym smérem a vazi se ke stejnému iontu akceptoru.

C14-C19

Cla-C63a

Obrazek 3.1.4.5: Obrazek znazornujici systém vodikovych vazeb ve strukture komplexu 2.

Zobrazeny jsou jen vodikové atomy zapojené do vodikové interakce.

Svou délkou se z oéekavaného rozsahu 2.8-3.2 A vymykaji vodikové interakce v méd’ném
komplexu 3 x DCM. Vzdalenost guanidinovych dusikii od bromidového aniontu je neobvykle
dlouhd (3.42 — 3.52 A), tuto skuteénost viak lze piisoudit velkému iontovému poloméru

bromidového akceptoru a sile vodikové vazby.

C7h
C64-Co9

(8a-C13a

Cha

Obrazek 3.1.4.6: Systém vodikovych vazeb ve struktufe komplexu 3 x DCM. Pro piehlednost

jsou zobrazeny jen vodikové atomy ucastnici se intermolekularnich interakei.
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3.2 Piiprava a charakterizace zlatnych komplexi

3.2.1 Syntéza zlatnych komplexii

Jako zdroj zlatného iontu pro reakce se studovanym ligandem L poslouzil komplex [AuCl(Me:S)]
obsahujici dobie odstupujici dimethylsulfidovy ligand a koordinujici chloridovy anion, a také
komplex [Au(tht);][SbFe], ktery slouzi jako zdroj ,,obnazeného” zlatného iontu, nebot je
koordinovan dvéma molekulami dobie odstupujiciho tetrahydrothiofenového ligandu a jeho naboj
je kompenzovan nekoordinujicim hexafluoridoantimoni¢nanovym aniontem. V reakci s obéma
prekurzory se ligand L chova jako Cisty P-donor. S prvnim jmenovanym poskytuje linearni
komplex [LAuCl] (5), pfi reakci s druhym prekurzorem dochazi ke koordinaci dvou molekul
ligandu za vzniku taktéz linearniho komplexu [L>Au][SbFs] (6). Déle byla studovana reakce soli
ligandu L-HCI s prekurzorem [AuCl(Me>S)], jejimz produktem je komplex [(LH)AuCI]Cl (7),
ktery je analogicky komplexu 5, avSak s protonovanou guanidinovou funkéni skupinou.
Vzhledem k tomu, Ze se i neutralni ligand chova vaci zlatnému iontu jako P-donor, protonace

guanidinové funkce nemd na koordina¢ni mod ligandu zZadny vliv.

Ph,

PPhz  [AuCIMe,S)] P "—Au—Cl
—_—
NH*CI NH*CI
I-Pr\N)LN/I-Pr /-Pr\N)LN//-Pr
H H H H
L-HCI 7
HCI v MeOH Ag[SbFg]
Ph, . Ph, —|[SbFel Ph,
: :F’ Au PiC 1/2 [Au(tht),][SbF ] ©:Pphz P "—Au—Cl
N N N : :NH"[SbFe]'
i-Pr\N)LN/i-Pr i-Pr\N)LN/i-Pr i-Pr\N)LN/i-Pr i-Pr\N)LN/i-Pr
H H H H H H N H
6 L 8
[AuCI(Me,S)]
NN
Ph, PhgPr Y HPr
P "—Au—Cl —Au—
Cr ™" e oy Y
N N—Au—P
i-Pr\N)LN/i-Pf ipre . _ipr P2
H H H H [SbF¢l2”
5 9

Schéma 3.2.1.1: Reak¢ni schéma piipravy zlatnych komplext 4 — 8
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Dale byly studovany reakce komplexti 7 a 5 se stiibrnou soli Ag[SbF¢] se stechiometrii
1:1, pti které¢ dochazi k odtrzeni chloridového iontu za vzniku nerozpustného chloridu stiibrného.
Produktem prvni reakce je komplex svyménénym protiiontem kompenzujicim naboj
guanidiniové skupiny, a to komplex [(LH)AuCl][SbFs] (8). Abstrakce chloridu z komplexu 5 dava
vzniknout zajimavéjSimu produktu — jelikoz je tentokrat odtrzen chlorid z koordinacni sféry
zlatného iontu, vznika koordinacni vakance, ktera je zaplnéna koordinaci druhé guanidinového
dusiku druhé molekuly komplexu. Vznika tak dvojjaderny dimer [L2Auz][SbFs]> (9), ve kterém se
ligand chova jako mustkujici P,N-donor a mezi zlatnymi ionty dochazi ke geometricky vynucené
aurofilni interakci. Plivodnim zdmérem bylo pfipravit acetonitrilovy adukt [LAu(MeCN)][SbFs],
proto byla reakce provedena za pritomnosti nadbytku acetonitrilu. Ac¢koliv by se dalo ocekavat, ze
v pfitomnosti donorového rozpoustédla dojde ke stabilizaci zlatného iontu molekulou acetonitrilu,
zda se, ze z ditvodu pfiznivé geometrie je nakonec preferovana tvorba dimeru, ve kterém dochdzi
ke koordinaci guanidinového dusiku (ktery je na poméry dusikatych donori relativné mékkym

donorem) za soucasné stabilizace prostfednictvim zminéné aurofilni interakce.

3.2.2 NMR spektra zlatnych komplexii

Vsechny piipravené zlatné komplexy byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie.
Nameétené hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 3.2.2.1. Vzhledem k rozdilné rozpustnosti komplext
nebylo mozné je rozpustit vtémz deuterovaném rozpoustédle, coz hlavné¢ v piipad¢
protonovanych komplexti 7 a 8 vysvétluje obrovsky rozdil v chemickych posunech NH a NH"
protond, které jsou znamé svou zavislosti posunu na interakci s pouzitym rozpoustédlem. Velky
rozdil v posunu methylovych protonti isopropylového piivesku je mezi kationickym komplexem
6, s hodnotou 6n 0.75 ppm a ostatnimi komplexy, jejichz posuny se pohybuji v rozmezi 6n 1.04 —
1.21 ppm a jejich methylové protony jsou tak vice elektronicky odstinény. Piekvapivé malo se

vsak 1isi posun sousednich CH protonii komplexii S a 6, které maji prakticky totoznou hodnotu.
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Tabulka 3.2.2.1: Hodnoty vybranych chemickych posuniti v NMR spektrech zlatnych komplext

Latka 5 6 7 8 9
(Rozpoustédlo) | (CDCls) (CDCly) (Aceton)  (CD2Cl) (Aceton)
'H NMR 3 (ppm)

CH3 1.04 0.75 1.18 1.21 1.12
CH 3.57 3.59 4.03 3.63 4.16
NH 3.82 3.73 8.03 5.25 5.53
NH" - - 9.97 6.73 -
BC{'H} NMR

CH3 23.61 23.05 23.18 22.79 23.37
CH 43.12 42.84 46.38 46.23 47.09; 47.18
C'P*° Guanidin 149.13 150.12 154.99 152.1 158.76
C-P 121.63 121.83 - - 125.65
C-N 153.95 153.69 140.84 139.29 148.67
Sp{'H} NMR

PPh; 26.2 37.4 24.72 24.21 23.84

Stejny signal ve spektrech komplexii 7 a 9, méfenych v deuterovaném acetonu, je
posazeny piiblizné¢ o 0.5 ppm vySe, nez ve spektrech komplexi métenych v chlorovanych
rozpoustédlech. Zda se tedy, ze posun isopropylovych CH protont zéavisi spiSe na pouzitém

rozpoustédle, nez na koordinaénim modu a protonaci guanidinové skupiny.

Chemicky posun jiz zminénych NH protonid zéavisi na obou téchto parametrech —
u komplexi 5 a 6 snenabitou guanidinovou skupinou, jejichz spektra byla ziskdna méfenim
roztoku v deuterovaném chloroformu, se signal pfisluSejici amidickym vodikim nachazi na
podobnych on 3.82 (5) a 3.73 (6) ppm. Spektra latek 7 a 8 s nabitou guanidiniovou skupinou
obsahuji navic signadl NH™ protonu. Ve spektru latky 7 méfené v acetonu, se signal dvojice NH
vodikll nachéazi pfi 8u 8.03 ppm a NH" proton dokonce pii 9.97 ppm. Oba signaly jsou pak
v ptipad¢ komplexu 8, ktery byl méfen v deuterovaném dichlormethanu, polozeny ptiblizné o 3
ppm nize, tedy u du 5.25 a 6.73 ppm. Ve spektru dimeru 9 se pak signal nachazi pti du 5.53 ppm,
coz je o 2 ppm vySse, nez u komplext 5 a 6, nicméné rozdil 1ze nejspis pfipsat primarné€ acetonu,

jakozto pouzitému rozpoustédlu.
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Signaly isopropylovych CH; a CH uhliki ve *C{'H} NMR spektrech viech komplexi se
nachazi na obvyklych hodnotach a vzajemné se polohou pfili$ nelisi. Totéz lze fici i o signalech
kvarterniho uhliku C-P fenylenového skeletu, ktery vSak se vSak ve spektrech protonovanych
komplexti 7 a 8 nepodatilo nalézt. Nejvyssi hodnotu posunu guanidinového CP*° (8¢ 158.76 ppm)
vykazuje spektrum dimeru 9, v némz je guanidinova funkce prostiednictvim iminového dusiku
koordinovana ke zlatnému iontu. Posuny C-N kvarterniho uhliku fenylenového skeletu Ize pak
rozdélit do tfech skupin, dvojice komplexit 5 a 6 s neutrdlni guanidinovou skupinou s posuny
okolo &c¢ 154 ppm, protonované komplexy 7 a 8 pfi nizsich 140 ppm a dimer 9 na piil cesty pii dc

148.67 ppm.

Ve fosforovém NMR spektru dochazi oproti volnému ligandu (6p -13.8 ppm) po
koordinaci ve vSech pfipadech ke zméné smérem ke kladnym hodnotam chemického posunu.
Vsechny komplexy se stechiometrii L:Au 1:1 se pohybuji v rozmezi posuni op 23.8 — 26.2 ppm.
Z celé série se tak vymyka komplex se dvéma molekulami ligandu koordinovanymi ke zlatnému
iontu, jehoz chemicky posun fosfinové skupiny je 37.4 ppm. Podobny trend v rozdilu chemickych
posunt fosfinové skupiny vykazuji 1 spektra analogickych komplexii [AuCIl(PPhs)]
(8p 32.6 ppm)* a [Au(PPhs)]" (8p 45.0 ppm),*® v nichz jako ligand vystupuje trifenylfosfin, jehoZ

atom fosforu je v porovnani s ligandem L elektronové chudsi.*
3.2.3 Hmotnostni spektra zlatnych komplexu

Od vsech pripravenych zlatnych komplexti byla ziskdna hmotnostni spektra, a to technikou
ionizace elektrosprejem v kladném modu detekce. Ve spektrech neutrdlniho komplexu S a
protonovanych komplextt 7 a 8 byl identifikovan pik pii m/z 636, ktery piislusi castici
[AuCI(LH)]". Ve vech tiech piipadech k jeho vzniku dochéazi odlisnym mechanismem, zatimco u
komplexu 5 dochazi k ionizaci prostfednictvim protonace guanidinové skupiny, komplexy 7 a 8 se

ionizuji ztratou protiiontu, tedy chloridu, respektive hexafluoridoantimoni¢nanu.

Pik o m/z 1003 je pozorovan ve spektrech dvojnasobné koordinovaného komplexu 6 a
dimeru 9. Mechanismem ionizace komplexu 6 za vzniku tohoto iontu je opét oCekdvana ztrata
hexafluoridoantimoni¢nanového protiiontu. Naproti tomu pfitomnost pozorovaného piku ve
zahrnuje mimo odstépeni obou hexafluoridoantimoni¢nanovych aniontt i ztratu jednoho z dvojice
zlatnych jader. Lze jen spekulovat, zda se v pfipadé¢ obou komplext jedna o totoznou Castici
s obéma molekulami L. koordinovanymi prostfednictvim fosfinové skupiny, jako je oCekavané u
komplexu 6, ¢i je fragment vznikly rozstépenim dimeru 9 izomerem s jednou molekulou ligandu

koordinovanou prostfednictvim guanidinového dusiku.
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3.2.4 Rentgenostrukturni analyza zlatnych komplexu

Od vsech péti novych zlatnych komplexti se podafilo pfipravit krystalky vhodné k analyze
prostfednictvim difrakce rentgenového zareni na monokrystalu. Krystalek komplexu 5 byl
vypéstovan zroztoku piipraveného smisenim ligandu a zlatného prekurzoru o pfislusné
stechiometrii v dichlormethanu a naslednym pievrstvenim této reak¢ni smési hexanem. Pro
méfeni byl vybran bezbarvy hranolek o rozmérech 0.12 x 0.09 x 0.09 mm?’. Latka krystalizuje
v jednoklonné soustavé P21/c, elementarni buiika obsahuje ¢tyfi vzorcové jednotky a nenachazeji
se v ni molekuly rozpoustédla. Komplex 6 byl krystalizovan obdobnym zplisobem, tedy
pfevrstvenim reakéni smési rozpuSténé v dichlormethanu hexanem. Ziskany byly ¢iré krystalky,
z nichz byl vybran hranolek o rozmérech 0.10 x 0.09 x 0.06 mm’, jehoz méfenim byla uréena
struktura komplexu, bez pfitomnosti solvatujicich molekul rozpoustédla. Latka krystalizuje
v jednoklonné krystalové soustaveé, elementarni bunika obsahuje Ctyfi vzorcové jednotky.
Prostorova grupa je P2i/n. Monokrystal kationtového komplexu 7 byl pfipraven rozpusténim
amorfniho komplexu v dichlormethanu a naslednym pievrstvenim heptanem. Po nékolika dnech
doslo k prokrystalizovani smeési, z piipravenych krystalki byl vybran bezbarvy hranol
o rozmérech 0.10 x 0.08 x 0.06 mm’. V elementarni bufice se nachazi dvé vzorcové jednotku
komplexu, latka krystalizuje v trojklonné soustavé s prostorovou grupou P-1 Ve struktute latky se
nachazi dutiny, které jsou stiidavé zapliiovany molekulami vody, pochézejici z vlhkosti obsazené
v pouzitych rozpoustédlech, a také chloridovymi ionty, které kompenzuji naboj guanidiniové
skupiny komplexu. Ve struktute se dale nachazi jedna molekula solvatujiciho dichlormethanu na
kazdou molekulu komplexu. Monokrystal se podafilo pfipravit i srdZzenim zroztoku v 1,2-
dichlorethanu, nicméné data ziskand jeho méfenim nebyla dostate¢né¢ kvalitni pro urceni
struktury. Latka 8 byla vykrystalizovana pifevrstvenim roztoku komplexu v 1,2-dichlorethanu
heptanem. Pro urCeni struktury byl vybran jehlicovity ¢iry krystalek o rozmérech 0.19 x 0.13 x
0.05 mm®. Bylo zjiténo, 7e komplex krystalizuje v trojklonné krystalové soustavé se symetrii
prostorové grupy P-1. V zédkladni bunice se kromé€ dvou vzorcovych jednotek komplexu nachazi
jedna molekula 1,2-dichlorethanu. Krystal zlatného dimeru, ktery by byl vhodny k difrakei
rentgenového zareni, byl pfipraven pievrstvenim roztoku vzniklého rozpusténim komplexu
v dichlormethanu cyklohexanem. Po n¢kolika dnech se v kyveté objevily ¢iré krystalky, z nichz
byl vybran hranolek o rozmérech 0.17 x 0.06 x 0.06 mm?®. Bylo uréeno, ze latka krystalizuje
v jednoklonné soustave, jeji symetrie odpovida prostorové grupé P2i/n a v elementarni bunce se
nachazi dvé vzorcové jednotky, a navic Ctyii molekuly solvatujiciho dichlormethanu. Veskeré
dilezit¢ krystalografické parametry jsou shrnuty v Tabulce 5.2.1, kterda se nachazi

v experimentalni ¢asti prace.
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Tabulka 3.2.4.1: Vybrané geometrické parametry Au' komplexi 5-9 a referen¢nich latek

5 6 7 x H,O
Sloucenina 8 x 2 DCE 9 x 2 DCM
[AuCI(PPhs)]  [Au(PPh:)][BFs]  x DCM
Parametr Vzdalenost [A]/Uhel [°]
22287(5)  2.3007(6)/2.3035(6)
Au—P 22076(7)  2.2279(8) 2.2491(8)
(2.2314(4))  (2.321(3)2.322(3))
2.2960(6)
Au—Cl | - 22821(7)  2.2968(9) -
(2.2903(4))
C1-NI 1301Q2)  13152)/1.3042)  1358(3) 1.355(4) 1.340(3)
Cl-N2 1356(2) 1353213572  133503) 1.337(1) 1.358(3)
Cl1-N3 1366(2)  13673)1.3723)  1.321(3) 1.277(8) 1.336(3)
NI-C2 13912)  1392(2)/1.391(2)  1.443(3) 1.434(5) 1.431(3)

1.807(2) 1.804(2)/1.800(2)
P-C3 | | | 1.822(3) 1.821(3) 1.823(3)
(1.810(1))  (1.800(9)/1.801(9))

1.820(2) 1.821(2)/1.815(2)
P-C8 1.815(3) 1.811(3) 1.814(3)
(1.810(1))  (1.823(9)/1.815(9))

1.817(2) 1.811(2)/1.811(2)

P-Cl4 | | 1.816(3) 1.811(3) 1.804(3)
(1.813(1))  (1.79(1)/1.789(9))
178.84(2)
&P-Au-Cl - 176.35(3) 177.38(3) -
(179.24(1))
Rovina N - C1 0.008(2)  0.007(2)/0.0202)  0.017(2) 0.038(3)/0.042(3)  0.003(2)
® P1-C2-C3-N1 11.7(2) 8.1(2)/2.6(2) 3.6(3) 4.8(4) 1.9(3)

Parametrem unikatnim pro komplex 6, je uhel «¥P-Au-P s hodnotou 175.84(3)° — srovnatelny
komplex 167.3(1)°. V komplexu 9 x 2 DCM Ize navic ur€it tthel «P-Au-N 174.77(7)°, vzdalenost
Au—N2.072(2) A a Au— Au 2.9003(4) A.
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Na rozdil od iontd Cu' a Ag' ma ion Au' se stejnou elektronovou konfiguraci vlivem
relativistickych efektti vétsi snahu tvofit linearné koordinované komplexy, kde ma centralni
Castice koordinaéni ¢islo 2. Struktura vSech diskutovanych komplexi je v souladu s timto
oc¢ekavanim, nebot’ thel svirany mezi ligandy se vzdy blizi hodnoté 180°, tedy idedlnimu
linearnimu uspotadani. Struktury vSech novych komplexti jsou vyobrazeny na Obrazcich 3.2.4.1-
3.24.5.

C8-C13

cl

Obrazek 3.2.4.1: Struktura zlatného komplexu 5. Elipsoidy teplotniho pohybu vyobrazeny na

hladiné pravdépodobnosti 30%. Pro pfehlednost byla molekula vyobrazena bez atomii vodiku.
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Délkou vazby Au — P z celé série vybocuje jen komplex 6, jehoz vzdalenost ligandu od
centralniho iontu kovu je oproti ostatnim komplexiim piiblizné o 0.07 A del§i. Tento rozdil je
analogicky tomu, jenz lze pozorovat mezi krystalovymi strukturami dvojice komplext
[AuCl(PPh3)] a [Au(PPh3):][BF4], kde vazba Au — P komplexu s dvéma trifenylfosfinovymi
ligandy je delsi 0.09 A.*7*8 Vzdalenost Au — Cl ve struktufe komplexi se vzorcem [LAuCl] je ve
vSech latkach prakticky totoZzna a velice blizké referen¢ni hodnoté komplexu [AuCI(PPhs3)].

Fi
Obrazek 3.2.4.2: Struktura komplexu 6. Elipsoidy teplotniho pohybu vyobrazeny na
hladiné pravdépodobnosti 30%. Pro vétsi piehlednost je molekula vykreslena bez pritomnosti

vodikovych atomii.

Zatimco v komplexech 5 a 6, které¢ obsahuji koordinovany nenabity fosfinoguanidinovy
ligand L, se nejkrat§i vazba P — C nachazi mezi atomem fosforu a uhlikem 1,2-fenylenového
kruhu, v komplexech 7 a 8 s kationtovym ligandem (LH)" je vazba P — C3 naopak nejdelsi z
trojice. Obdobné poméry panuji ve struktute zlatného dimeru 9, jehoz dusik N1 je koordinovan na
zlatny ion, ktery se chova podobné jako proton, v tomto smyslu lze tedy hovofit o jisté analogii

s komplexy 7 a 8.
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Obrazek 3.2.4.3: Struktura zlatného fosfinoguanidiniového komplexu 7. Elipsoidy teplotniho
pohybu jsou vyobrazeny na hladiné pravdépodobnosti 30%. Molekuly solvatujici vody a 1,2-
dichlorethanu byly pro piehlednost vynechany, komplex je taktéz vyobrazen bez vodikovych

atomu.

Co se tyCe vazebnych pomérit v guanidinové, potazmo guanidiniové funkéni skuping,
protonace ma dle o¢ekavani znacny vliv na délku vazeb C — N. V komplexech 5 a 6 je vazba C1 —
N1 0 0.04 — 0.07 A del3i nez zbyla dvojice vazeb C1 — N2/N3. To odpovida ocekavani, Ze vazba
mezi kvartérnim uhlikem a iminovym dusikem je dvojna, zatimco zbylé¢ dvé vazby jsou
jednoduché. Protonaci guanidinové skupiny se situace dramaticky proméni a ve strukturach obou
nabitych komplext 7 i1 8, kdyz vazba C1 — N1 je naopak nejdelsi z celé trojice a s délkou okolo
1.355 A se dostava na troveri jednoduchych vazeb v komplexech nesoucich neutralni ligand.
Naopak dochazi ke zkraceni obou vazeb C1 — N2/N3, a to zhruba na pul cesty mezi délkou dvojné
a jednoduchych vazeb v komplexech 5 a 6, tedy na hodnotu okolo 1.336 A. K vyraznému
zkraceni dochazi u vazby C1 — N3 ve struktuie latky 8, tj. na 1.277(8) A. V dimernim komplexu 9
je rozdil v délkéach jednotlivych vazeb C1 — N nejmensi a pohybuje se mezi 1.336(3) a 1.358(3) A,
tedy zhruba v pillce intervalu mezi délkami jednoduchych a dvojné vazby v komplexech S a 6,
coz prekvapivé nejlépe odpovida predstavé o Y-aromaticit¢ guanidiniovych iontl a vzniku
uspofadani s delokalizovanymi vazbami o fadu 1.5, které by vSak bylo intuitivn&si v piipadé

protonovanych komplext 7 a 8.4
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Obrazek 3.2.4.4: Struktura kationtového komplexu 7. Elipsoidy teplotniho pohybu jsou

vyobrazeny na hladin€ pravdépodobnosti 30%. Vodikové atomy nejsou z ditvodu prehlednosti

zobrazeny.

Guanidinova/guanidiniova funkce je ve vsech piipadech veskrze planarni s odchylkou
kvartérniho uhliku C1 od roviny tvofené trojici dusikovych atomi v fadu tisicin aZ nizkych setin
A, vliv protonace tedy neni pozorovatelny. Pfekvapivé nejvétsi odchylku lze nalézt ve struktufe
kationtového komplexu 8, a to 0.038(3)/0.042(3) A. Odchylka v$ak mlZe byt zptisobena
nepiesnosti modelu struktury, vniz dochazi k disorderu guanidiniové funkce a pfi
upiesnovani modelu byla skupina atomt umisténa do dvou krajnich poloh. Na co vSak protonace
(¢i koordinace k Au') pozorovatelny vliv ma, je vzdalenost guanidinového dusiku N1 a
kvartérniho uhliku C2, kterym se guanidinova funkce véaze k 1,2-fenylenovému skeletu. Z témer
identickych 1.391(2) A v komplexech 5 a 6 dochizi kjejimu prodlouZeni na 1.431(3) A

v dimernim komplexu 9 az na 1.443(3) A v kationickém komplexu 7.
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Obrazek 3.2.4.5: Struktura zlatného dimeru 9. Elipsoidy teplotniho pohybu jsou zobrazeny na
hladiné pravdépodobnosti 30%. Struktura latky je pro ptehlednost zobrazena bez vodikovych

atomu.

Diky ptitomnosti guanidinové (resp. guanidiniové) funkéni skupiny se ve struktuie vétSiny
zlatnych komplexti vyskytuje systém vodikovych interakci. Napiiklad krystalova struktura
slouceniny 5 je protkana fetézci molekul propojenych prostiednictvim vodikovych interakci mezi
jednim z amidickych vodika a chloridem, ktery je koordinovan na zlatny ion, jak je ukdzéno na

Obrazku 3.2.4.6.

Vodikova interakce byla programem nalezena také ve krystalové strukture komplexu 6.
Zde se vSak jedna pouze o vazbu spojujici komplexni kation s aniontem. Jako obvykle je donorem
NH dusik guanidinové funkce a akceptorem je fluoridovy atom hexafluoridoantimoni¢nanového

aniontu. Vazba ma délku 3.253(2) A a svira tihel 147°.
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Obrazek 3.2.4.6: Vizualizace linearniho systému vodikovych vazeb nalezenych programem

Platon ve struktuie komplexu 5. Vzdalenost donoru od akceptoru je 3.487(1) A s (thlem na vodiku

168°. Pro piehlednost jsou zobrazeny jen vodikové atomy guanidinové skupiny.

Komplikovany systém vodikovych interakci se nachazi ve struktufe protonovaného
komplexu 7 x HO x DCM. Jelikoz struktura obsahuje dutiny, jez jsou obsazovany bud’to
solvatujicimi molekulami vody, nebo chloridovymi anionty. V zavislosti na tom, jakym zptisobem
je dvojice skupin obsazena, nachazi se ve struktufe dva rizné systémy vodikovych vazeb, které
vSak v obou pfipadech formuji Zebiikovité linedrni fetézce. Jak vidno z Obrazkua 3.2.4.7A a
3.2.4.7B, dutiny mohou byt zaplnény dvéma vzijemné inverznimi zpusoby, nicméné pozice
ostatnich atomii jsou na zplsobu obsazeni dutin akceptory vodikovych interakci nezavislé.
Molekuly vody plni dvoji roli, jelikoz se zaroven chovaji jako akceptor vodikové interakce

s guanidiniovou skupinou, tak jako donor ve vodikové vazbé s chloridovym iontem.
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Obrazky 3.2.4.7A a B: Obrazky znazornujici oba vzajemn¢ inverzni zptisoby zaplnéni dutin ve
struktufe protonovaného komplexu 7 x H O x DCM. Struktury jsou zobrazeny bez solvatujicich

molekul dichlormethanu a bez vodikovych atomti, které neparticipuji na vodikovych interakcich.

Zajimavym zpusobem jsou realizovany vodikové interakce ve struktufe komplexu
8 x 2 DCE. Jednotlivé molekuly komplexu jsou uspofdddny do dimernich jednotek
prostfednictvim interakce mezi protonovanym dusikem N1 a chloridem, jenz je koordinovan na
zlatny ion druhé molekuly. Vzdéalenost donoru od akceptoru je 3.221(3) A a thel na vodikovém
atomu je 134°. Druh4 vazba o délce 2.98(1) A spojuje komplexni kation s aniontem [SbFs]". Jako
partner k donorovému dusiku N2 slouzi opét fluoridovy atom, analogicky jako ve struktufe
komplexu 5. Uhel svirany mezi donorem, vodikovym atomem a atomem akceptoru je 163°.

Dimer vzajemné svazany vodikovymi vazbami je zobrazen na Obrazku 3.2.4.8.

Situace ohledn¢ vodikovych vazeb v komplexu 9 x 2 DCM je analogicka té ve struktuie
komplexu 6. Vodikova interakce se uplatiiuje pouze mezi guanidinovou skupinou a [SbFs]

aniontem.
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Dalsim typem vazby, kterd se vyskytuje v komplexu 9 x 2 DCM, je aurofilni interakce. O
aurofilni interakci hovotime v ptipad¢, ze vzdalenost mezi zlatnymi ionty je mensi, nez odpovida
sou¢tu Van der Waalsovych poloméri téchto iontf (3.7 A), nejéastéji se vSak uvazuje vzdalenost
okolo 3 A% Ve studovaném komplexu je vzdalenost obou iontfl 2.9003(4) A, nicméné piitomnost
této vazby je podpofena geometrii komplexu, kdy rigidni 1,2-fenylenovy skelet a z jeho vlastnosti

plynouci mal4 vzdalenost obou donorovych skupin, indukuji tvorbu aurofilni interakce.

C14-C19

F5

F2
Shl

F3

Obrazek 3.2.4.8: Dimer tvofeny dvéma molekulami protonovaného komplexu 8. Pro piehlednost
jsou zahrnuty pouze vodikové atomy guanidiniové skupiny, ktera participuje na vodikovych
vazbach. Je zobrazena jen jedna ze dvou meznich poloh, ve kterych se nachazi disorderovana

guanidiniova skupina.
3.2.5 Katalyticka aplikace pripravenych komplexii

Jednim z moznych vyuziti zlatnych komplexti je homogenni katalyza. Zlatné komplexy jsou
obzvlasté vhodné pro uskutecnovani premén na organickych substratech, které¢ obsahuji ndsobné
(zejména trojné) vazby. Zatimco se silnymi nukleofily, jako jsou alkoholaty, alkyny ochotné
reaguji, vi¢i slabym nukleofilim jsou nereaktivni. Komplexy obsahujici mékky Au' ion se

k me&kké nasobné vazbé koordinuji, ¢imz dochdzi k piesunu ¢asti elektronové hustoty ze substratu
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smérem ke zlatnému komplexu, coz aktivuje nasobnou vazbu vuc¢i nukleofilnim atakim a

umoziuje tak priibéh reakce i za pouziti méné reaktivniho nukleofilu.®!

Jako modelova reakce byla zvolena intramolekularni cyklizace terminalniho
propargylamidu za vzniku methylidenoxazolinu (Schéma 3.2.5.1). Reakce je potencidlné
zajimava z farmakologického hlediska, nebot’ alkylidenoxazoliny lze pouzit pro syntézu
substituovanych oxazolii, naptiklad prostou oxidaci vzdusnym kyslikem, za vzniku odvozenych
hydroperoxidi, které 1ze jednoduse redukovat na pfisluiné alkoholy.> Oxazolovy motiv se pak
nachazi ve struktufe mnoha biologicky aktivnich latek, at’ jiz piirodniho, ¢i umélého ptvodu,
znichz nékteré vykazuji zajimavé antibakteridlni, antimikrobidlni, cytotoxické, ptipadné

antidiabetické vlastnosti.’>>*>

(@) O
[Au] ~
N\ N
DCM, r.t.

Schéma 3.2.5.1: Zlatem katalyzovana intramolekularni cyklizace N-propargylbenzylamidu za

\

vzniku pfislusného methylidenoxazolinu.

Vsech pét nove pripravenych komplexii bylo podrobeno katalytickym testim a jelikoz 1ze
prabéh reakce pohodlné sledovat pomoci vodikovych NMR spekter, byl jako rozpoustédlo pouzit
deuterovany dichlormethan. Sledovan byl kvartet patfici dvéma a-vodikiim substratu a triplet
odpovidajici dvéma vodikiim exo-methylenové skupiny produktu. Pfimou integraci obou signali
lze tedy determinovat aktudlni konverzi reakce, jelikoz neni pfedpokladdn vznik boc¢nych

produkta.

Nejprve byly provedeny experimenty s komplexy 5-8 bez ptidavku jakychkoliv aditiv.
Jelikoz vSak vysledky nebyly uspokojivé, byl proveden pokus pfipravit abstrakei chloridu od
komplexu 5 v pfitomnosti acetonitrilu kationtovy komplex [LAu(MeCN)][SbFs]. Pfedpokladana
katalyticky aktivni castice by totiz méla disponovat koordina¢ni vakanci na zlatném iontu, pro
jejiz vznik je tedy potieba disociace jednoho z ligandl, ke které ziejmée v pfitomnosti silné
koordinovaného chloridového ligandu v dostate¢né mife nedochazi. Obvyklym fesenim je in situ
abstrakce chloridového iontu z koordinac¢ni sféry prekatalyzatoru stfibrnou soli, nebo prave
pfiprava komplexu s velmi slabé vazanym ligandem, jako je naptiklad molekula donorového
rozpoustédla. Trendem ve zlatné katalyze je Ustup od aktivace prosttednictvim abstrakce chlorida
stifbrnymi solemi. Kromé vyloudeni vlivu kooperativity Ag'-Au' iontdl v katalytickém dg&ji,*® je

divodem oprosténi se od komplikaci spojenych s inherentné heterogenni reakéni smési spojenou
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s timto zplisobem aktivace, dile také odpoadaji komplikace spojené se svételnou stabilitou,’
proto byla zvolena cesta piipravy aduktu s acetonitrilem. Jak bylo zminéno v oddilu vénujicimu se
syntéze zlatnych komplexti, vysledkem tohoto experimentu nebyla ocekavana molekula, nybrz
dimer 9. Vznikly komplex vzbuzoval zna¢né ocekavani, jelikoz u n¢j bylo po vzoru podobnych

dimernich komplex®>*

mozné predpokladat hemilabilni chovani guanidinové skupiny, ktera
muze potencialné dekoordinovat v pfitomnosti substratu a nasledné urychlovat reakci zpétnou
koordinaci za soucasného vypuzeni produktu z koordinacni sféry zlatného iontu. Zda se vsak, ze
k takovémuto chovani nedochazi, pravdépodobné z diivodu znacné stabilizace struktury aurofilni

interakci, jejiz stabiliza¢ni efekt (33 — 105 kJ/mol) je srovnatelny se silnou vodikovou vazbou.*

Tabulka 3.2.5.1: Vysledky katalytickych testi®

[Au] komplex lh 3h 6 h
5 0% 1% 2%
6 0% 0% 0 %
7 3% 8% 14 %
8 0% 0% 0 %
9 4% 6 % 10 %
9 + 1 ekv. HNTfH 44 % 89% 100 %
9 + 2 ekv. HNTfH 48 % 99 % 100 %

*Konverze ziskané integraci '"H NMR spekter reakénich smési, ktera byla méfena za laboratorni
teploty v Casech 1, 3 a 6 hodin od zacatku reakce. Jako rozpoustédlo byl pouzit deuterovany
dichlormethan, mnozstvi pouzitého katalyzatoru odpovida 1 mol. % [Au] vztazeno na vychozi

propargylamid.

Neochota dimeru disociovat se zdd byt kamenem trazu a divodem, pro¢ jeho vysledna
katalyticka aktivita zistala daleko za ocekavanim, kdyz konverze po 6 hodinach dosahovala
hodnoty o 4 procentni body niz$i nez u protonovaného komplexu 7, ktery obsahuje pevné
koordinovany chloridovy ligand. Proto byl k reakéni smési pfidan 1 ekvivalent (vztaZeno na Au')
HNTT; (trifluormethansulfonimid), komeréné dostupné superkyseliny, ktera po deprotonaci tvori
nekoordinujici anion NTf;". Plsobenim triflimidu dochédzi k protonaci guanidinové funkeni
skupiny a jeji nucené dekoordinaci, kterd vede k rozs§tépeni dimeru a generuje katalyticky aktivni
castici. Takto byl testovan ptidavek jednoho, dvou, tii a péti ekvivalentd HNTT, a bylo zjisténo, ze

vice nez dva ekvivalenty Bronstedovy kyseliny nevedou k dal§imu urychleni pribéhu reakce.

JelikoZ je stechiometrie pfidaného triflimidu vztaZzena na latkové mnozstvi zlatnych iontd,

respektive koordinovaného ligandu L, nabizi se otazka, pro¢ jiz ptidavkem jednoho ekvivalentu
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siln¢ kyseliny nedochazi k protonaci bazické guanidinové funk¢ni skupiny a navyseni katalytické
aktivity na maximum potencidlu. Za ucelem ziskani odpovédi byl zkoumany komplex v NMR
Skale podroben definovanym piidavkim roztoku HNTf,, kdy byl po kazdém ptidavku naméten
par 'H a 3'P{'H} NMR spekter. Sledovana byla zména chemického posunu dubletu
isopropylovych CH3 vodiku a fosfinové skupiny ligandu. Ptislusné série spekter jsou vyobrazeny

na Obrazku 3.2.5.1.
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Obriazek 3.2.5.1: 'H a *'P{'"H} NMR studie vlivu stechiometrie pidavku HNTf, ke komplexu 9

na chemické posuny CHj3 skupin (vlevo) a fosfinové skupiny ligandu (vpravo).

Jak 1ze z namétenych spekter vypozorovat, s ptidavky kyseliny dochdzi k prelivu intenzity
signalu - ve vodikovém spektru se objevuje signal s vyssim chemickym posunem (o pfiblizné 0.1
ppm) a fosforovy signal protonované latky se pohybuje o asi 2-3 ppm nize, nez signal ptivodni.
Ke kompletnimu zaniku signal neprotonovaného dimeru dochazi az pti ptidavku tii ekvivalentd
kyseliny. Rozdil oproti optimalnim dvéma ekvivalentim potfebnym k dosazeni maximalni
katalytické aktivity v cykliza¢ni reakci patrné prameni z rozdilnosti rozpoustédla pouzitého pro
reakci a pro méfeni NMR spekter. Zatimco katalytickd reakce je provadéna v dichlormethanu,
NMR spektra byla z diivodu lepsi rozpustnosti komplexu naméfena v acetonu, ktery mize sdm
byt protonovan. Odolnost komplexu vici protonaci Ize nejspiSe pricist dvéma efektim, totiz
stabilizacnimu pfispévku aurofilni interakce a sniZzené bazicité guanidinové funkéni skupiny, ktera

cast sve elektronové hustoty vénuje koordinacné kovalentni vazbé vii¢i zlatnému iontu.
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4. 7Z.aveér

Reaktivita dfive pfipraven¢ho 2-[2-(difenylfosfino)fenyl]-1,3- diisopropylguanidinu (ligandu L)
byla otestovana reakcemi s médnymi a stiibrnymi prekurzory, které obsahovaly bud’to
koordinujici (CuBr, AgBr), ¢i nekoordinujici aniont ([Cu(MeCN)4][BF4], Ag[SbFs]) v pomérech
L:M 1:1 a 2:1, za vzniku tetraedricky koordinovanych komplexi 1-4 o stechiometrii [ML2]X.
Dale byla prozkoumana reaktivita komplexu L a od n¢j odvozené fosfinoguanidiniové soli L-HCI
na reakcich se zlatnym prekurzorem [AuCl(Me:S)], ¢imz byly pfipraveny chloridové komplexy
[LAuCI] (5) a [(L-HCI)AuCI] (7). Reakei ligandu L s prekurzorem [Au(tht):][SbF¢] v piislusené
stechiometrii byl pfipraven kationtovy komplex [L2Au][SbFs]. Abstrakci chloridu od slou€enin §
a 7 byl pfipraven neobvykly dimerni komplex [L»Auz][SbFe]> (9), jehoz struktura obsahuje
aurofilni interakei, a také komplex [(LH)AuCI][SbF¢] (8). VSechny noveé pfipravené latky, vyjma
Spatné rozpustnych komplexd 3 a 4, byly charakterizovany metodami nuklearni magnetické
rezonance, hmotnostni spektrometrie a elementarni analyzy. Od vSech nové pfipravenych latek
s vyjimkou komplexu 4, se podafilo pfipravit monokrystal vhodny k difrakci rentgenového zaieni

a vyrtesit jejich krystalovou strukturu.

Katalytické vlastnosti zlatnych komplext 5-9 byly testovany v intramolekularni cyklizacni
reakci N-propargylbenzylamidu za vzniku substituovaného methylidenoxazolinu. Nejvyssi
katalytickou aktivitu vykazoval dimerni komplex 9 v pfitomnosti dvou ekvivalentii kyseliny
HNTT,. Déle byla provétena zavislost Stépeni dimerniho komplexu na mnozstvi pfidané kyseliny

a tim vysvétlena zavislost rychlosti pribéhu katalytické reakce na koncentraci kyseliny.
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5. Experimentalni ¢ast

5.1 Pouzité chemikalie

Rozpoustédla pouzita k provedeni experimentti v této diplomové praci byla dodana firmou
Lachner (dichlormethan, 1,2-dichlorethan, cyklohexan, hexan, heptan, diethylether) o deklarované
Cistoté p.a. Suchy a deoxygenovany dichlormethan byl ziskan dodate¢nym suSenim rozpoustédla
v HPLC kvalité¢ pomoci systému PureSolv MD-5 (Innovative Technology). Suchy acetonitril byl

ptipraven destilaci od hydridu vapenatého v atmosfétre dusiku.

Pouzité chemikalie pochéazely z produkce firem Sigma-Aldrich (Merck), Alfa Aesar a TCI
a byly pouzity v Cistot¢ deklarované vyrobcem. Zlatny prekurzor [Au(tht):][SbFs] byl pfipraven
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postupem popsanym vV literatuie.” N-propargylbenzylamid pro katalytickou reakci byl také

pripraven podle literatury.*
5.2 Popis analytickych metod
Nuklearni magneticka rezonance

Vsechna NMR spektra nove ptipravenych latek byla méfena na spektrometru Varian UNITY
Inova 400 pii rezonanénich frekvencich 'H: 399.951 MHz, *C: 100.583 MHz a *'P: 161.903
MHz. Chemické posuny & jsou uvadény v jednotkach ppm a ve spektrech 'H a *C{'H} NMR jsou
vztazena k tetramethylsilanu, jakoZto vnitfnimu standard. Ve spektrech *'P{'H} NMR je hodnota
chemického posunu vztazena vici 85% kyselin¢ fosforecné, ktera byla pouzita jako externi
standard. VSechna spektra byla naméfena pii 25 °C. Ve vypisech spekter byla krom obvyklych

zkratek pouzita zkratka ,.br s* znacici Siroky singlet.
Elementarni analyza

Stanoveni prvkového slozeni bylo provedeno spalovaci metodou pomoci automatického
analyzatoru PE 2400 Series II CHNS/O. Pritomnost pfipadného solvatujiciho rozpoustédla byla

ovéfena pomoci NMR.
Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla zaznamenéna na spektrometru Bruker Compact Q-TOF s ionizaci
elektrosprejem, ptipadné pfistrojem Bruker MALDI TOF/TOF Ultraflex v pfipad¢ ionizace
metodou MALDI. Vzorky byly rozpustény v methanolu v HPLC kvalité&.
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Rentgenova strukturni analyza

Zaznam difrakce rentgenového zareni na monokrystalech nové pfipravenych latek byl ziskan
pomoci difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo. Méfeni probihalo za chlazeni (Oxford
Cryosystems) na teplotu 120(2) K. Pouzito bylo zafeni Mo Ka o vinové délce 0.71073 A, které
bylo monochromatizovano monochromatorem s vicevrstvou optikou. Nameéfena data byla
korigovana na absorpci zafeni prostfednictvim vypocetnich metod obsazenych v balicku, ktery je
soucasti programového vybaveni difraktometru. Fazovy problém byl vyfeSen pfimymi metodami
pomoci programu SHELXT 2018% a upfesnén metodou nejmensich &tvercti pomoci SHELXL-
2017% s ohledem na F*. Nevodikové atomy byly upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory.
Vodiky NH skupin byly nalezeny na mapéch elektronové hustoty a jejich polohy byly uptfesnény
s izotropnimi teplotnimi faktory. Ostatnim vodikovym atomtm byly pfifazeny teoretické polohy a
izotropni teplotni faktory byly fixovany na 1.2-ndsobku izotropnich teplotnich faktor jejich
vazebnych partnert. Geometrické parametry struktur a veskeré grafické vystupy byly ziskany na
zakladé zpracovani naméfenych dat programem Platon.®*® Zakladni krystalografické parametry

pfipravenych latek jsou uvedeny v Tabulce 5.2.1.
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Tabulka 5.2.1

Latka 1 x DCE 2 3 x DCM
Vzorec Cs2HeaBCLCuFsNgP>  CsoHeoAgFsNsP2Sb  CsiHsoBrCl,CuNgP2
M [g/mol] 1056.28 1150.60 1035.35
Krystalova soustava monoklinicka monoklinicka monoklinicka
Prostorova grupa 2 P2i/c Cc

T (K) 120(2) 120(2) 120(2)
a[A] 11.4904(6) 9.0246(3) 11.3528(5)
b[A] 20.768(13) 13.8102(4) 22.421(1)
c [A] 12.5771(7) 41.589(1) 20.7154(8)
al°] 90 90 90
VaN 115.248(2) 94.617(1) 101.490(2)
y[°] 90 90 90
VA3 2714.7(3) 5166.4(3) 5167.3(4)
Z 2 4 4

F (000) 1104 2336 2152

p [g/em?] 1.292 1.479 1.331

u (MoK,) [mm™] 0.613 1.025 1.401
Celkovy pocet difrakci 62555 76434 43114
Pocet nezavislych difrakci 6241 11855 5797
Pocet pozorovanych difrakcei® 6219 11298 5070
Pocet parametr 321 603 577

R (pozorované difrakce) [%]° 3.12 3.72 2.59
R°,wR" (vSechna data) [%] 3.14,7.95 3.94,7.35 2.82,6.01
Ap [e A7 0.512,-0.304 1.693, -1.239 0.549, -0.539

2y > 20(1,)

2|F§-FZ|
bRint — ZFOZC
e = ZlIFol-IFl|

IR

WR = (S[w(Fo? — F2)?]/2(F2)?}2, w = [02F2 + (W, P)? + w,P] "}, kde P = (FZ + 2F2)/3
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Latka 5 6 7 x HO x DCM
Vzorec C2sH30AuCINsP  CsoHeoAuFsNgP2Sb  Ca6H3sAuCliN;OP;
M [g/mol] 635.90 1239.69 775.30
Krystalova soustava monoklinicka monoklinicka triklinicka
Prostorova grupa P2i/c P2i/n P-1

T (K) 120(2) 120(2) 150(2)
a[A] 8.9997(3) 11.2205(2) 8.5896(3)
b[A] 20.4818(7) 20.5943(4) 9.5972(3)
c[A] 14.2314(4) 21.9857(5) 19.1254(5)
al°] 90 90 85.717(1)
2 [°] 107.334(1) 91.710(1) 81.756(1)
y[°] 90 90 84.901(1)
VA% 2504.1(1) 5078.2(2) 1551.09(8)
VA 4 4 2

F (000) 1248 2464 764

p [g/em?] 1.687 1.622 1.660

1 (MoK,) [mm™] 6.062 3.543 5.162
Celkovy pocet difrakci 72057 54360 29187
Pocet nezavislych difrakci 5764 11660 7106
Pocet pozorovanych difrakci® 5601 10688 6974
Pocet parametrt 284 603 309

R (pozorované difrakce) [%]° 1.11 1.81 1.93
R°,wR (vSechna data) [%] 1.17,2.71 2.20,3.76 1.98,4.72
Ap [e A7) 0.424,-0.418 0.449, -0.404 1.058, -1.223
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Latka 8 x 12 DCE 9 x2 DCM
Vzorec C26H32AuCLFs N3PSb  Cs2Hes AuaClyF12NgP2Sb2
M [g/mol] 921.13 1842.26
Krystalova soustava triklinicka monoklinicka
Prostorova grupa P-1 P2i/n

T (K) 120(2) 120(2)
a[A] 9.8737(3) 8.1541(4)
b[A] 11.1820(3) 16.2447(8)
c[A] 15.0194(5) 23.836(1)
a[°] 75.100(1) 90
VaN 86.198(1) 97.106(2)
v [°] 85.197(1) 90
VA3 1595.15(8) 3133.1(3)
Z 2 2

F (000) 884 1768

p [g/em?’] 1.918 1.953

1 (MoKg) [mm™] 5.714 5.818
Celkovy pocet difrakci 32034 38524
Pocet nezavislych difrakci 7286 7172
Pocet pozorovanych difrakci® 6966 6751
Pocet parametri 410 365

R (pozorované difrakce) [%]° 2.27 1.91
R°,wR! (viechna data) [%)] 2.42,5.19 2.10,4.39
Ap [e A7 1.661, -1.768 1.156, -0.768
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5.3 Synteticka cast
1 —[CuL,][BF4]

Do 25ml baiiky byl navazen méd’ny prekurzor [Cu(MeCN)4][BF4] (31.5 mg, 0.10 mmol) a
rozpustén ve 2 ml dichlormethanu. Nasledoval piidavek roztoku ligandu (80.7 mg, 0.20 mmol) ve
2 ml dichlormethanu a smés byla michana 30 minut. Poté bylo rozpoustédlo odpafeno na rota¢ni
vakuové odparce, odparek rozpustén v minimalnim mnozstvi dichlormethanu (asi 0.5 ml) a
precipitovan piidavkem k ledovému pentanu. Srazenina byla ponechana stat pii 5 °C, supernatant
dekantovan, sraZenina byla odfiltrovana na jemné frit€¢ a dosusena pfes noc v exsikatoru.

Izolovano bylo 89 mg bilé srazeniny, vytézek reakce 93%.

'"H NMR (400 MHz, CD,Cl): & 0.72 (d, *Jun = 6.4 Hz, 24 H, CHMe>), 3.55 (zdanlivy
kvartet, J = 6.4 Hz, 4 H, CHMe3), 4.86 (d, *Jun = 8.3 Hz, 4 H, NH), 6.85-6.91 (m, 2 H, CeHa),
7.05 (dtdd, J = 8.2, 2.9, 1.1, 0.5 Hz, 2 H, C¢Ha), 7.19-7.40 (m, 24 H, 4 C¢Hs + PPhy). *C{'H}
NMR (101 MHz, CD>Cl): 8 22.58 (s, 8 C, CHMe»), 44.81 (s, 4 C, CHMez), 121.26 (zdanlivy
triplet, Joc = 2 Hz, 2 C, CH CsHa), 121.50 (s, 2 C, CH Cg¢Ha), 125.07 (zdanlivy triplet, Jpc = 20
Hz, 2 C, C-P CgHy), 129.07 (zdanlivy triplet, Jpc = 5 Hz, 8 C, CH PPhy), 130.16 (s, 4 C, CH™*
PPhy), 131.92 (s, 2 C, CH Cg¢Hy), 133.73-133.88 (m, 10 C, 2 CH Ce¢Hs + 8 CH PPhy), 155.66
(zdéanlivy triplet, Joc = 12 Hz, 2 C, C-N C¢Ha), 160.55 (s, 2 C, CP* guanidin). *'P{'H} NMR (162
MHz, CD,CL): & -17.77 (br s). ESI+MS: m/z 869.3 (IM — BF4]"), 420.2 ([LO + H]"), 404.2 ([L +
H]"). Elementéarni analyza vypoctena pro CsoHgoBCuF4NeP2 (957.37): C 62.73, H 6.32, N 8.78 %.
Nalezeno: C 62.63, H 6.15, N 8.41%.

2 — [AgL>][SbF¢]

Do zkumavky opatiené magnetickym michadlem byla navazena stiibrna stl Ag[SbFg]
(17.2 mg, 0.050 mmol) a zalita 2 ml dichlormethanu. Nasledné byl ptidan roztok ligandu (40 mg,
0.10 mmol) v 1 ml dichlormethanu a smés byla 5 minut michana ve tm¢. Nasledn€ bylo vynato
michadlo a smés prevrstvena cyklohexanem a umisténa do temna. Po prokrystalizovani smési
byly krystalky odfiltrovany na frité, promyty ledovym pentanem a dosuSeny v exsikatoru.
Izolovano bylo 40 mg malych c¢irych krystalkd, vytézek reakce po krystalizaci byl 70%.

'H NMR (400 MHz, CD>CL): § 0.73 (d, *Jun = 6.3 Hz, 24 H, CHMe,), 3.60 (dublet
septetll, *Jun = 7.8, 6.5 Hz, 4 H, CHMe), 3.74 (d, *Jun = 8.1 Hz, 4 H, NH), 6.95-7.02 (m, 6 H,
CsHa), 7.38-7.52 (m, 22 H, 2 C¢Hs + PPhy). *C{'H} NMR (101 MHz, CD,Cl): & 22.05 (s, 8 C,
CHMe,), 44.09 (s, 4 C, CHMe,), 122.27 (zdanlivy triplet, Jpc = 3 Hz, 2 C, CH C¢Ha), 123.64
(zdanlivy triplet, Jpc = 2 Hz, 2 C, CH Cg¢Ha), 125.05 (zdanlivy triplet, Jpc = 22 Hz, 2 C, C-P
CsHa), 129.55 (zdanlivy triplet, Jec = 5 Hz, 8 C, CH PPhy), 131.24 (s, 4 C, CH?™ PPhy), 131.80
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(zdanlivy triplet dubletii, Joc = 16 Hz, 2Jaec = 5 Hz, 4 C, CP° PPh,), 132.53 (s, 2 C, CH C¢Ha),
133.56 (zdanlivy triplet dubletli, Jpc = Jagc = 1.5 Hz, 2 C, CH C¢Ha), 134.42 (zdanlivy triplet
dubletd, Joc = 9 Hz, Jagc = 2 Hz, 8 C, CH™ PPhy), 153.50 (zdanlivy triplet dubletti, Jpc = 8 Hz,
2Jagc = 1 Hz, 2 C, C-N CgHa), 154.93 (s, 2 C, C?* guanidin). *'P{'H} NMR (162 MHz. CD,CL):
8 -5.51 (pér dubletd, 'Jagr = 503 (®Ag), 436 (*“’Ag) Hz). MALDI TOF: m/z 913.2 ([M — SbFe]"),
510.1 ([M — L — SbF¢]"). Elementarni analyza vypo&tena pro CsoHeAgFsNeP2Sb (1150.64): C
52.19, H 5.26, N 7.30%. Nalezeno: C 52.18, H 5.09, N 7.36%.

3 — [CuL,]Br

Do zkumavky opatfené magnetickym michadlem byl navazen CuBr (7.2 mg, 0.050 mmol)
a zalit 2 ml dichlormethanu. K vzniklé suspenzi byl pridan roztok ligandu (40 mg, 0.10 mmol) v 1
ml dichlormethanu a smés byla 20 minut michana za laboratorni teploty, pficemz doSlo
k rozpusténi kovového prekurzoru. Poté bylo michadlo odstranéno, rozpoustédlo odpafeno na
vakuové odparce a produkt dosusen pies noc v exsikatoru. Izolovano bylo 41.4 mg solvatu

[CuL2]Br x 1/5 CHCl,, ve formé bilého prasku, vytézek reakce po krystalizaci je 85%.

ESI + MS: m/z 869.4 (M — Br]"), 466.1 (IM — L — Br]"), 420.2 ([LO + H])", 404.2 ([L +
H])". Elementarni analyza vypo&tena pro (CsoHesBrCuNgP2)-1/5 CH>Cl: (975.50): C 62.32, H
6.29, N 8.69%. Nalezeno: C 62.41, H 6.62, N 8.23%. Produkt ¢astecn¢ desolvatuje.

4 — [AgL,]Br

Do slzovité 25ml baiiky byl navdzen Cerstvé rozetfeny bromid stfibrny (9.4 mg, 0.05
mmol) a ligand (40.4 mg, 0.10 mmol). Do baiiky bylo ptiddno 5 ml 1,2-dichlorethanu a smés byla
ponechana v temnu michat do druhého dne za laboratorni teploty. Mezitim doslo k rozpusténi
vesSkerého AgBr. Smés byla prefiltrovana pres PTFE filtr do zkumavky, kde byla pievrstvena
cyklohexanem. Smés byla ponechana krystalizovat v temnu. Izolovano bylo 34 mg bilych

krystalkt, vytézek reakce je 68%.

ESI + MS: m/z 995.3 (M + H]"), 915.3 ((M — Br]"), 404.2 ([L + H]"). Elementarni
analyza vypoctena pro (CsoHsoAgBrNeP2)-CsHiz (1078.95): C 62.34, H 6.73, N 7.79%. Nalezeno:
C61.78, H 6.39, N 7.63%.

5 [LAuCI]

Do 25ml banky byl navazen zlatny prekurzor [AuCl(Me:S)] (294.6 mg, 1.0 mmol) a
ligand (403.5 mg, 1.0 mmol). Ob¢ latky byly rozpustény v 10 ml dichlormethanu a smés byla
michéna pifes noc za laboratorni teploty. Poté bylo rozpoustédlo odpafeno na rota¢ni vakuové

odparce. Odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi dichlormethanu a ptikapan do smési
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pentan/ether 1/1. Béhem 3 hodin v lednici vykrystalizovaly bilé jehlicovité krystalky, které byly
odsaty na frit¢, promyty ledovym pentanem a dosuSeny v exsikatoru. Izolovano bylo 564 mg

¢irych jehlicovitych krystalki, vytézek reakce po krystalizaci byl 88%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 1.04 (d, *Jun = 6.4 Hz, 12 H, CHMe>), 3.57 (dublet
septett, *Juu = 7.7, 6.5 Hz, 2 H, CHMe>), 3.82 (d, *Jun = 7.4 Hz, 2 H, NH), 6.65 (ddd, J = 11.8,
7.8, 1.4 Hz, 1 H, C¢Ha), 6.82 (ddt, J=17.7, 2.4, 1.1 Hz, 1 H, C¢Ha), 6.96 (ddd, J=8, 5.2, 0.7 Hz, 1
H, CsHa), 7.36-7.61 (m, 11 H, 1 C¢Hs + PPhy). *C{'H} NMR (101 MHz, CDCl;): & 23.61 (s, 4 C,
CHMe,), 43.12 (s, 2 C, CHMe»), 120.26 (d, Jec = 10 Hz, 1 C, CH CgHa), 121.63 (d, 'Jec = 71 Hz,
1 C, C—P C¢Ha), 121.95 (d, Joc = 6 Hz, 1 C, CH C¢Ha), 128.62 (d, Jec = 12 Hz, 4 C, CH PPhy),
130.16 (d, 'Jec = 63 Hz, 2 C, CP* PPhy), 130.95 (d, “Jpc = 2 Hz, 2 C, CHP™® PPhy), 132.77 (d, Jec
=2 Hz, 1 C, CH C¢Ha), 133.70 (d, Joc = 8 Hz, 1 C, CH CgHa), 149.13 (s, 1 C, CP* guanidin),
153.95 (d, 2Jec = 8 Hz, 1 C, C-N CgHa). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl3): § 26.2 (s).
ESI+MS: m/z 636 (M"). Elementarni analyza vypo&tena pro C2sH30AuCINsP (635.93): C 47.22, H
4.76, N 6.61%. Nalezeno: C 47.29, H 4.58, N 6.90%.

6 — [LoAu][SbFe]

Do 25ml banky byl navazen zlatny prekurzor [Au(tht);][SbFe] (30.5 mg, 0.050 mmol) a
ligand (40 mg, 0.10 mmol). Ob¢ latky byly rozpuStény v 10 ml dichlormethanu a 30 minut
michény za laboratorni teploty. Poté bylo rozpoustédlo odpaieno na rotacni vakuové odparce,
odparek suspendovan v diethyletheru a sonifikovan, supernatant dekantovan. Tento postup byl
proveden celkem dvakrat. Po dosuSeni srazeniny na vakuové odparce a v exsikatoru bylo

izolovano 50.2 mg bilého prasku, vytézek reakce 82%.

"H NMR (400 MHz, CDCl5): § 0.75 (d, *Jun = 6.3 Hz, 24 H, CHMe), 3.59 (septet, *Jun =
6.9 Hz, 4 H, CHMe,), 3.73 (d, *Jun = 7.9 Hz, 4 H, NH), 6.71 (dtd, J = 7.2, 5.6, 1.5 Hz, 2 H, C¢Ha),
6.87 (dtd, J = 7.6, 2.5, 1.3 Hz, 2 H, CsHa), 7.03 (dtd, J = 8.2, 2.8, 0.6 Hz, 2 H, CsHa), 7.42-7.60
(m, 22 H, 2 C¢H4 + PPhy). *C{'H} (101 MHz, CDCls): & 23.05 (s, 8 C, CHMe), 42.84 (s, 4 C,
CHMey), 120.57 (zdanlivy triplet, Jec = 5 Hz, 2 C, CH CgH4), 121.61 (rozsiteny triplet, 2 C, CH
CeH4), 121.69 (zdanlivy triplet, Jpc = 34 Hz, C-P CsHa), 129.15 (zdanlivy triplet, Joc = 6 Hz, 8 C,
CH PPhy), 129.83 (zdanlivy triplet, Joc = 30 Hz, 4 C, C™*° PPhy), 131.58 (s, 4 C, CHP™® PPh,),
133.30 (s, 2 C, CH CgHa), 133.76 (zdanlivy triplet, Jec = 4 Hz, CH CsHas), 133.99 (zdanlivy
triplet, Jpc = 8 Hz, 8 C, CH PPhy), 150.12 (s, 2 C, C"P*° guanidin), 153.69 (zdanlivy triplet, Joc = 5
Hz, 2 C, C-N C¢Hy). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl5): § 37.4 (s). ESI+MS: m/z 1003.4 ([M —
SbFe]"). Elementarni analyza vypoétena pro CsoHeoAuF¢NgP2Sb (1239.72): C 48.44, H 4.88, N
6.78%. Nalezeno: C 48.58, H4.91, N 6.68%.
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7 - [(LH)AuCI]CI

Do zkumavky opatfené magnetickym michadlem byl navazen zlatny prekurzor
[AuCl(Me2S)] (29.5 mg, 0.10 mmol) a hydrochlorid ligandu (44 mg, 0.10 mmol). Obsah
zkumavky byl rozpustén v 5 ml 1,2-dichlorethanu a smés byla 5 minut michana. Michadlo bylo
vynato a smés prevrstvena cyklohexanem. Po prokrystalizovani smési byly krystalky odfiltrovany
na frit¢, promyty Et2O a dosuSeny v exsikatoru. Izolovano bylo 70.6 mg bilych jehlic, vytézek
81% (7 x H2O x DCE).

"H NMR (400 MHz, aceton): & 1.18 (d, *Jun = 6.4 Hz, 12 H, CHMe), 4.03 (br s, 2 H,
CHMe»), 7.06 (dd, J=11.5, 7.8 Hz, 1 H, CsHa4), 7.50 (brt,J=7.4 Hz, 1 H, C¢Hy), 7.56 — 7.68 (m,
11 H, 1 CeH4 + 10 PPhy), 7.76 (br t, J= 7.4 Hz, 1 H, C¢Ha), 8.03 (br s, 2 H, NH), 9.97 (brs, 1 H,
NH"). BC{'H} NMR (101 MHz, aceton): & 23.18 (s, 4 C, CHMe»), 46.38 (d, Jpc = 9 Hz, 2 C,
CHMe>), 129.25 (d, 'Jpc = 64 Hz, 2 C, CP*° PPhy), 129.39 (d, Jec = 10 Hz, 1 C, CsHs), 130.56 (d,
Jec =12 Hz, 4 C, CH PPhy), 133.16 (d, Jpc = 3 Hz, 2 C, CHP*® PPhy), 134.68 (d, Jpc =2 Hz, 1 C,
CeHa), 135.33 (d, Jec = 14 Hz, 4 C, CH PPhy), 135.87 (d, Jpc = 6 Hz, 1 C, C-N CgHy), 140.84 (s, 1
C, C¢Ha), 154.99 (s, 1 C, CP** guanidin). Signal pfislusejici kvartérnimu uhliku C-P C¢Ha nebyl
nalezen. *'P{'H} NMR (162 MHz, aceton): § 24.72 (s). ESI+MS: m/z 636.2 ([M — CIJ").
Elementarni analyza vypoctena pro C2sH31 AuCLN;P x HO x C;H4Cl, (789.35): C 41.08, H 4.72,
N 5.32%. Nalezeno: C 40.73, H4.27, N 5.21%.

8 — [LHAuCI][SbF]

Do 25ml banky byla navazena stfibrna stl Ag[SbFs] (34.4 mg, 0.10 mmol) a zalita 3 ml
suchého dichlormethanu. Ve vialce byl rozpustén zlatny komplex 7 (67.2 mg, 0.10 mmol) a
vznikly roztok pfikapan ke stiibrné soli. Po ptidavku, béhem néhoz doslo k vysrazeni AgCl, byla
smés ponechana michat 2 hodiny v temnu za laboratorni teploty. Poté byla stazenina odstranéna
filtraci ptes PTFE filtr a rozpoustédlo odpafeno na rota¢ni vakuové odparce. Odparek byl
rozpuStén v 1 ml suchého dichlormethanu a ptes PTFE filtr pfefiltrovan do 20 ml smési
pentan/ether 1/1, pficemz doslo k precipitaci bilé srazeniny. Ta byla ponechédna sbalit v lednici,
supernatant byl dekantovdn, zbytek rozpoustédla odstranén na vakuové odparce a srazenina

dosusena v exsikatoru. Izolovano bylo 84 mg bilého prasku, vytézek reakce 96%.

"H NMR (400 MHz, CD>Cl): § 1.21 (d, *Jun = 6.2 Hz, 12 H, CHMe>), 3.63 (zdanlivy kvartet, J =
6.2 Hz, 2 H, CHMe»), 5.25 (br, 2 H, NH), 6.73 (br, 1 H, NH"), 7.00 (dd, J= 11.4, 7.6 Hz, 1 H,
CsHu), 7.53 (zdéanlivy triplet, J = 7.4 Hz, 1 C, CeHy), 7.56-7.70 (m, 11 H, C¢Hs + 10 PPhy), 7.80
(zdanlivy triplet, J = 7.4 Hz, 1 H, C¢Hs). *C{'H} NMR (101 MHz, CD>CL): § 22.79 (s, 4 C,
CHMe,), 46.23 (s, 2 C, CHMey), 126.32 (d, 'Jpc = 65 Hz, 2 C, C*° PPh,), 130.55 (d a br s, Jpc =
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12 Hz, 5 C, CH CgHs + 4 CH PPhy), 133.66 (d, “Jec = 2 Hz, 2 C, CHP™™ PPhy), 134.84 (d, Jec = 14
Hz, 4 C, CH PPhy), 135.06 (s, 1 C, CH CsHa), 135.50 (d, Jec = 6 Hz, 1 C, CH Cg¢Hy), 139.29 (br s,
1 C, C-N CgHa), 152.10 (s, 1 C, CP° guanidin). Jeden signal CsHs a signél nalezici C-P nebyly
nalezeny. *'P{'H} NMR (162 MHz, CD,CLy): § 24.21 (s). ESI+MS: m/z 636.2 (M — SbFs]").
Elementéarni analyza vypoctena pro CzsH31AuCIF¢N3PSb (872.68): C 34.41, H 3.58, N 4.82%.
Nalezeno: C 34.56, H 3.39, N 4.55%.

9 — [AusL][SbF]

Do 50ml baiiky byla navazZena stiibrna sil Ag[SbFe] (172 mg, 0.50 mmol) a zalita 3 ml
suchého acetonitrilu. Ve vialce byl rozpustén zlatny komplex 5 (318 mg, 0.50 mmol) v 7 ml
suchého dichlormethanu a vznikly roztok byl pfikapan ke stfibrné soli. Po ptidavku, béhem n¢hoz
doslo k vysrazeni bilé srazeniny AgCl byla smés ponechdna 30 minut michat vtemnu za
laboratorni teploty. Poté byla srazenina odstranéna filtraci pifes PTFE filtr a rozpoustédlo
odpateno na vakuové odparce. Oranzovy odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi suchého
dichlormethanu, bylo k nému pfidano aktivni uhli a vznikld smés byla ptefiltrovana ptes vrstvicku
Celitu v injekéni sttikacce pres PTFE filtr. Stale jesté oranzovy roztok byl odpafen na vakuové
odparce, odparek byl opét rozpustén v dichlormethanu, bylo k nému pfidédno aktivni uhli a smés
byla pfes PTFE flitr pfikapana ke smési diethylether/pentan 1/1. Okamzit&€ doslo k vylouceni bilé
srazeniny, kterd byla ponechana sbalit v lednici. Nasledn¢ byl supernatant dekantovan, zbytek
rozpoustédla odstranén na vakuové odparce a produkt byl dosusen v exsikatoru. Izolovano bylo

285 mg bilého prasku, vytézek reakce byl 68%.

'H NMR (400 MHz, aceton): & 1.12 (d, *Jun = 6.4 Hz, 24 H, CHMe»), 4.16 (br s, 4 H, CHMe),
5.53 (brs, 4 H, NH), 6.86 (ddd, /= 12.8, 7.9, 1.5 Hz, 2 H, C¢H4), 7.36 (dddd, /=153 = 15.3, 1.5
~ 1.4 Hz, 2 H, C¢Hs), 7.61 (ddd, /=38, 5, 1.2 Hz, 2 H, CsHa), 7.65 — 7.88 (m, 22 H, 2 H C¢H4 + 20
H, PPhy). *C{'H} NMR (101 MHz, aceton): § 23.37 (s, 8 C, CHMe»), 47.09; 47.18 (d, Jpc = 9
Hz, CHMe»), 125.65 (d, 'Jec = 65 Hz, 2 C, C-P CsHa), 127.84 (d, Joc = 10 Hz, 2 C, CH C¢Ha),
128.06 (d, 'Jec = 66 Hz, 4 C, CP° PPhy), 130.29 (vyplnény d, J = 6 Hz, 2 C, CH C¢Hs), 130.83
(vyplnény d, J = 13 Hz, 8 C, CH PPh»), 133.88 (vt, /" = 1 Hz, CH?*® PPhy), 135.37 (vyplnény d, J
=15 Hz, 8 C, CH PPhy), 135.44 (s, 2 C, CH C¢Ha), 135.74 (d, Jec = 7 Hz, 2 C, CH C¢Hy), 148.67
(d, >Jec = 5 Hz, C-N CgHa), 158.76 (d, “Joc = 5 Hz, C?* guanidin). *'P{'H} NMR (162 MHz,
aceton): & 23.84 (s). ESI + MS: m/z 1003.5 (M — Au — 2 SbFs]"). Elementarni analyza vypo&tena
pro: CsoHsoAuzaF12N6P2Sbs (1672.45): C 35.91, H 3.62, N 5.03%. Nalezeno: C 35.78, H 3.45, N
4.77%.
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6. Seznam pouzitych zkratek

i-Pr
MALDI-TOF
Me
MeCN
NEt3
NMR
OAc
Ph
p-Tol
t-Bu
tht
TON
Xyl

adamantyl

pentamethylcyklopentadienyl

cyklohexyl

1,2-dichlormethan

dichlormethan

ionizace elektrosprejem
trifluromethylsulfonimid (triflimid)
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie
teorie mekkych a tvrdych kyselin a zadsad
infracervena spektroskopie

isopropyl

laserova desorpce/ionizace za ui¢asti matrice — detektor doby letu
methyl

acetonitril

triethylamin

nuklearni magneticka rezonance

octan

fenyl

para-tolyl

terc-butyl

tetrahydrothiofen

turn over number — pocet konverzi substratu na mol katalyzatoru

2,6-xylyl
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