Shrnuti

Frustrované Lewisovy pary (FLPs) jsou kombinace Lewisovych kyselin a Lewisovych bazi,
které nejsou ze sterickych divodl schopny vytvofit Lewis(v adukt. FLPs pfedstavené v této praci
jsou zameéreny na vyvoj novych hydrogenacnich metod, zejména pro reduktivné kondenzacni
reakce CO, s aminy. Nejprve predstavujeme FLPs zalozené na Lewisovych kyselinach RsSnX (R =
alkyl a X = Cl, OTf, NTf, nebo ClOs) pro reduktivné kondenzacni reakce CO, a aminl v
pfitomnosti H, plynu pro syntézu N-formamidd. Lewisovy kyseliny RsSnX s vétSimi R skupinami
(napf. cyklohexyl) a slabé koordinujicimi X skupinami (napf. OTf", NTf," nebo ClOy) vykazuji vySSi
aktivitu nez Lewisovy kyseliny s mensimi R substituenty (napf. isopropyl) a silné koordinujicimi X
skupinami (Cl). Mezi testovanymi katalyzatory Cy;SnOTf vykazal nejvysSi aktivitu (TON > 300),
stabilitu v pfitomnosti vody a selektivitu pro redukci CO,. Rlizné funkéné substituované aminy
byly selektivné N-formylovany bez soucasné redukce nenasycenych skupin pfitomnych v
molekule substratu.Déale predstavujeme syntézu azol(l asistovanou rozpous$tédlem z ortho-
substituovanych anilin, CO, a H, plynu. Aminové rozpoustédla jsou N-formylovany reakci
katalyzovanou R;SnX FLP CO; a H,. Nasledny prfenos formylové skupiny katalyzovany Lewisovou
kyselinou RsSnX na jinak nereaktivni ortho-substituovany anilinovy substrat a cyklizace N-
formylovaného meziproduktu vede k pozadovanému azolu. Smeési rozpoustédel
polyethyleniminu a N-methylmorfolinu (1:1) byly neju¢innéjsi a umoznily 70-nasobné zvySeni
katalytické aktivity systému ve srovnani s jednoduchymi N-formylacemi podporovanymi
Lewisovymi kyselinami RsSnX v sulfolanu. Zaznamenané aktivity jsou srovnatelné s nejlepSimi
katalyzatory prechodnych kov(l pro tuto reakci. Nasledné byly rlizné funkéné substituované
ortho-aniliny Uspésné pfeménény na odpovidajici azoly pfi nizkém zatizeni katalyzatorem (<1
mol%).Dale jsme nahradili ¢tyfmocné Lewisovy kyseliny RsSnX hexa-koordinovanymi komplexy
cinu se salenovymi a salofenovymi ligandy, coz umoznuje vétSi variabilitu ve sterickych a
elektronickych vlastnostech Lewisovych kyselin a jejich FLPs. Komplexy mohou aktivovat H, plyn
pfi pokojové teploté a plsobi jako katalyzatory hydrogenaci pfi teplotach nad 150 °C. Tyto nové
Lewisovy kyseliny hydrogenovaly réizné iminy a pUsobily jako katalyzatory hydrogenace CO, v N-
formyla¢nich reakcich. Nakonec byly provozni teploty a tlaky N-formylaci snizeny pouzitim
pfenosovych hydrogenaci s y-terpinenem misto H,. Reakce jsou katalyzovany kovovymi triflaty a

probihaji pfi 130°C a 4 bar(i CO, misto 180°C a >100 bar(i s H, a FLPs na bazi RsSnX.
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