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ABSTRAKT

Komplexy derivai imidazolu a mdi tvori sloweniny, které se vyuZivaji jako
katalyzatory v organické syntéze. Nostipravované slogeniny byly syntetizovany z 1:1
bis(l-adamantylmethyl)-3',-3nethylendiimidazolium dibromidu a jako zdrojéda byly
pouzity CuCl, CuGl, Cu(CHCOOQO), CuBr. Syntéza probihala v suchych rozpédich,
aby se zabranilo hydrolyze imidazolu a v inertmi@fée, aby bylo u reaktainta produki
zabrargno oxidaci. Reakce probihaly za zvySenych teplolefk 50 °C). Rrb¢h reakce byl
sledovan pomociH NMR spektroskopie. Z metod strukturni analyzyabgitle uplaténa

hmotnostni spektrometrie, NMR spektroskopie a mbga strukturni analyza.

Kli¢ova slova: mid’ny komplex imidazoluN-heterocyklicky karben, iontové sléeniny

imdazolu a mdi

ABSTRACT

The copper complexes of derivate imidazole are @aamg@s which are used as catalysts in
the organic synthesis. The new prepared compoundee Viormed by 1;1bis(1-
adamantylmethyl)-3,'anethylendiimidazolium and as the sources of coppere used
CuCl, CuC}, CuBr, and Cu(CHCOOQO). Synthesis carried out in dry solvents to avoid
hydrolysis of imidazole and in inert atmosphere duse of preventing oxidation of
reactants and products. The reactions were pertbrmiigher temperature (around 50°C).
The reaction was monitored bH NMR spectroscopy. Mass spectrometry, NMR

spectrosco and X-ray structuaralysis were applied.

Keywords: copper complexes of imidazoMsheterocyclic carben, ionic compounds of

imdazol and copper
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UvoD

Imidazoliové ligandy snadno reaguji i@phodnymi kovyoc-vazbou C-Cu, C-Pd,
C-Pt, C-Ag [1]. Stabilizaci této vazby také napo@d&donjugace meziporbitalem uhliku
v karbenu a volnym elektronovym parem na dusikwetertocyklu [2]. \&tSina studii
komplexi prechodnych kot s NHC (N-heterocyklické karbenové) ligandy jsou zgemy

na platinové kovy [1, 2, 3], zatim co vyuzitEda zistava relativaa vzacné [1, 2, 4].

VeétSina NHC jsou extrémincitlivé na vzdusny kyslik a vihkost, proto je noitn
pouzivat inertni atmosféru a 100% sucha rozgdigt To samé plati pro vysledné
komplexy. U komplek zalezi na pouziti centralnino kovového atomu. ilNkdgd Cu je
nachylrgjSi k oxidaci nez Ag [1]. Bkteré komplexy kov-NHC mohou mit luminiscen
vlastnosti [37]. Jsou to né&glad komplexy obsahuijici Ir(lll), Ru(ll), Ag(l), &) [6, 7] a
nebo Cu [37].

N-heterocyklické karbeny (NHC) jsou h@jnvyuzivané jako katalyzatory
v organické syntéze. N#glad hydrosilylace karbonglpomoci t-BuONa [8, 9, 10, 11, 12],
redukce alkelh za mirnych teplotnich podminek pomoci poly(meilgisl) [13], 3+2
cykloadini reakce [4, 9, 12, 14] a reduktivni aldolové kemzhce [15]. Také se vyuzivaji

jako prekurzory, ze kteryah situ vznikaji katalyzatory [16].

Atom meédi a imidazolovy kruh je také séasti rekterych metaloproteiin Aktivni
misto €chto proteinu obsahuje &i vazanou na minimaén dva atomy dusiku
z imidazolovych kruh a na dva kysliky z karboxylovych skupinyérito komplexim je
prisuzovana protinadorova aktivita pokud jsou v kgufacitrans Predpoklada se, Ze tyto

komplexy by mohly byt vyuzity i Ié¢bé nddorovych onemoeni [9, 17].
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1 VLASTNOSTI KOMPLEX U DERIVATU IMIDAZOLU S
KOVY PRECHODNYCH PRVK U

1.1  Vazba kovu na imidazolovy kruh

Imidazolové heterocykly mohou tkib s kovy gechodnych prvk komplexy.
Komplexy vznikaji tak, Ze se z imidazolu afjft vodik a na imidazoluustanou volné
elektrony. Néasledn se vytvdi koordin&ni vazba mezi kovem a jednim z dusikebo
uhlikem C(2) imidazolu. Komplexy, které maji kovvaaany na dusik imidazolu, maji
zcela odlisné vlastnosti nez komplexy obsahujici k&zany na uhlik imidazolu. Existuji
piipady, kdy komplexy, které maji kov navazany naiklusou v rovnovaze s komplexy,
které maji kov vazany na uhlik. Vznikaji tak tautomi formy, které se mohou vzajetnn
piesmykovat (Schéma 1)iiRladem jsou komplexy imidazolu obsahuijici jako Mag.
[Ru(NH3)4Cl]*, [PtCk]", [PACE]’, AuCl, CuCl [18].

LM H
\N+ N+
H4</ ] LM—</ ]
N N
/ /
H H

Schéma 1Tautomerni formy vzniklého komplexu (L = ligand=Mov)

1.2  Vypocet geometrickych parametii pro derivaty imidazolu

Byly provedeny kvantastchemické vypdty pro délku vazby (A) a velikosti Ghlu
(°) mezi jednotlivymi atomy proizné druhy 1,3-diazal(Obrazek 1, Tabulka 1) [2]. Tyto
teoretické Udaje byly nasledirporovnany se stejnymi Udaji, které ukézaly renbgén
strukturni analyzy znamych skeenin gipravenych Anthonym J. Arduengem Ill. (Obrazek
2, Tabulka 1), které jsou dostupné online [19].jr&tevypdity byly provedeny i pro
komplexy imidazolu s kovem (Obrazek 3, TabulkaZ)][a tyto vypdty byly porovnany

se strukturami dale popsanymi v teoreti¢&sti této prace.

Byly vzajemr¢ porovnavany slateninyl a8, 2 a9, 6 al0, 15a37, 16a18, 16
al9, 16 a 40, 17 a 38 Vypccitané délky vazeb proazné 1,3-diazoly a komplexy
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imidazolu s kovem jfechodnych prvi jsou téndt identické se skutaymi délkami vazeb
znamych struktur. Lzéici, Ze substituenty na imidazolu mérovliviwuji vzdalenost mezi
jednotlivymi atomy v cyklu. Skutmé velikosti uhi mezi jednotlivymi atomy znamych
slowenin jsou velmi podobné jejich teoretické hodndfelikost Ghlu se liSi maximatno

17,5 °. Z toho vyplyva, Ze substituenty na imidazwolirné deformuiji cyklus.

T CI' CH3 H3C
+ H3C CH
c: c s \( § ] 7/ 8
TN VRN C:
N N N N
H H H H CHj HaC

8 9 10

Obréazek 1. 1,3-diazoly, u kterych byly teoreticky vyfiany délky vazeb (A) a velikosti

ahki (°) mezi jednotlivymi atomy.

C C: c Hery” =\, _-H
H—\~ @n—H He " “py—H H—n" Sn—H N7 N
1) /() _ N >:<
/% W H H
H H H ; H H , H 3
H H H
Cll' C: H HX H
He " “n—H He\ Spy—H H—\~ Sn—H ~N~ “N—
H H H H Hy 4 f H H
4 5 6 7

Obrazek 2.1,3-diazoly, jejichZ struktura je potvrzena rentgeou strukturni analyzou.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 14

T i |
Tg Ag Ag
C /k /k H H
1) /(3) _ - -
/ <5>:((:4) —N N~
11 12 13
Cu
c|:| c|:| c|:| /k
H— _H
Au Ag Cu N} :N

= = A g

14 15 16

Obrazek 3. Komplexy imidazolu s kovenigehodnych pruk u kterych byly teoreticky

vypasitany délky vazeb (A) a velikosti filff) mezi jednotlivymi atomy.
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Tabulka 1. Vypaiitané délky vazeb (A) a velikosti iilft) mezi jednotlivymi atomy v derivatech imidazbld. Skutené délky vazeb (A)

a velikosti uht (°) pro jednotlivé atomy v derivatech imidazold®zjiSené z rentgenové struktury.

Jednotlivé atomy 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C(2)-N(1) (A) 1,366 1,335 1,418 1,523 1,468 1,348 464 1,37 1,33 1,35
C(5)-N(1) (A) 1,380 1,372 1,394 1,425 1,423 1,469 472 1,38 1,38 1,47
C(5)=C(4) (A) 1,362 1,368 1,351 1,346 1,340 1,528 561 1,34 1,33 1,5
C(4)-H(1) (A) 1,086 1,089 0,97

1,074 1,074 1,075 1,086 1,076 0,96 0,96
C(4)-H(2) (A) 1,092 1,087 1,08
C(2)-H(1) (A) - 1,087 - 1,091 - -
1,075 1,086 1,107 0,92
C(2)-H(2) (A) - 1,105 - 1,087 - -

N(1)-C(5)-C(5) (°) 105,3 106,4 108,3 111,6 109,3 0,80 106,1 107,2 107,9 101,6

C(5)-N(1)-C(2) (°) 114,7 110,3 108,1 105,1 103,4 481 102,6 112,1 107,6 115,1

N(1)-C(2)-N(3) (°) 99,9 106,7 103,5 103,7 102,0 Jo4 | 108,4 102,2 109,7 104,7

H(1)-C(5)-C(4) (°) 112,8 110,2 127,7

130,8 131,0 129,4 126,0 128,6 128,8 131,4

H(2)-C(5)-C(4) (°) 111,3 113,1 112,9

H(1)-C(2)-N(1) (°) 112,2 109,1 111,3

123,9 122,7 122,1 122,4 121,3 123,9 120,7
H(2)-C(2)-N(1) (°) 110,9 110,4 105
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Tabulka 2. Vypaitané délky vazeb (A) a velikosti @h{°) mezi jednotlivymi atomy
v komplexech imidazolu s kovemeghodnych pruk 11-16. Skuiné délky vazeb (A)

a velikosti uhk (°) mezi jednotlivymi atomy v komplexech imidazokovu 17, 18, 25, 36,

39 zjisené z rentgenové strukturfX = halogen, M = kov)

Jednotiivell A M-C(2) | C(2)-N(1) | N(1)-C(5)| C(4)-C(5) | N(1)-C(2)-N(3)
atomy (R) (R) (A) (A) )
11 1,971 2,020 1,362 1,387 1,360 102,4
12 2,417 2,067 1,361 1,387 1,360 102,4
13 2,582 2,082 1,360 1,387 1,361 102,4
14 2,275 2,056 1,363 1,387 1,360 102,8
15 2,290 2,056 1,361 1,387 1,360 102,4
16 2,077 1,843 1,366 1,387 1,361 102,2
17 - 1,885 1,361 1,384 1,361 102,6
19 - 1,8 1,363 1,39 1,345 103,4
37 2,335 2,074 1,263 1,262 1,326 104,2
38 - 1,937 1,379 1,401 1,329 102,9
40 2,096 1,862 1,323 1,371 1,359 103,1

1.3  Stabilita imidazolovych komplexi

Reakci imidazolovych deriviats kovy gechodnych prvk vznikaji komplexy.

Prvnim krokem této reakce je o&®tni vodiku z imidazolu a tudiz vznik karbenu.
Karbeny jsou nachylné na vzduSnou vihkogt. kntaktu karbenovych imidazolovych
derivati s vodou, podléha karben hydrolyze (Schéma 2) [Pipto se tyto komplexy

pripravuji pod inertni atmosférou za pouZziti bezvddywzpoustdel. Syntetizované
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komplexy se uchovavaji pod inertni atmosférou. &ftimi atmosfée vydrzi jen gjakou
dobu, nez se Zaou rozpadat. Proto je nelze takto uchovavat neentedlouho. Takeé
zalezi na tom, zda je komplex v roztoku nebo jakena latka. Komplex v pevné fazi je
je, ktery kov je zakomponovany v komplexu. k¥ftpmnosti kysliku dochazi k oxidaci kovu
v komplexu. Kazdy kov v komplexu podléha oxidacijimak dlouhou dobu. Jako inertni
atmosféra je vyuzivan Ar nebo,NRozpousdidla se uchovavaji pod inertni atmosférou a

pii praci se vyuziva Schlenkovy techniky nebo seyjee suchém boxu. [1, 17, 22].

R

N/ R
. _CHO
\ H,0 N—
| /C: 27 . \\/N\
N 7/ "R
\
R

Schéma 2Hydrolyza karbenovych imidazolovych deriuat
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2 REAKCE IMIDAZOLU SE SOLEMIM EDI

2.1  MozZnosti syntézy méd’nych komplexi z derivati imidazolu

Komplexy imidazolu a wrdi lze syntetizovat &kolika zpisoby. Prvnim
a negastjSim zpisobem je fidani deprotonéniho¢inidla (nag. t-BuOK, t-BuONa, Buli,
atd.) kimidazoliové soli. Z imidazolového kruhu pdeton&ni cinidlo odtrhne atom
vodiku a navaze jej na sebe. Vytivose karben a jako vedlejSi produkt vznikne
naprotonované deprotodrd ¢inidlo. Kation z deprotoriiho ¢inidla reaguje s halogenem.
Nasledr se do reakni snesi prida halogen rédi a vznikne mid’ny komplex tak, ze gl
vytvori vazbu s volnymi elektrony na karbenu (Schémal13)22, 23, 24, 25]. Druha
moznost je fidani AgO k imidazoliové soli. AgO slouzi jako deprotogai cinidlo a
odSEpi vodik z uhliku C(2). Vytvi se stibrny komplex. Nasledn se provede
transmetalace halogenemédin kdy prokghne redoxni reakce mezi Cu a Ag. Vznikne
meéd’ny komplex imidazolu a halogeniiftra (Schéma 3) [23, 25, 34, 3TJeti zpisob je
reakce imidazoliové soli s @D slouzici jako deprotogfai cinidlo a zarové jako zdroj
medi. OdSEpi se vodik, vznikne karben a navazanigdima uhlik C(2) vznikne &a’'ny
komplex (Schéma 3). Reakce probiha stgiko s AgO [1, 8, 9, 23, 25].

t-BUOK R\N/C:\N/Rl CuX

-KX, t-BuOH \—/ l
C

X Cu,0 )\
\ ! -H,0 \_/
AgX
‘ Ag,0O _ R\N N/Rl CuX [

- Hy0 \—/ -AgX

Schéma 3Schéma moZnych regich cest jak syntetizovatdny komplex imidazolu.
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2.2  Syntézy méd’nych komplexi derivati imidazolu

2.2.1 Komplexy s vazbou Cu-C derivati imidazolu s CuCl nebo CuC}

Pripravou komplek derivati imidazolu s halogenem ddi se zabyva spousta
auton [1, 24, 27, 28, 29, 30, 36, 42].

Jednim z gkladi takto gipravovanych komplek je chloro-(1,3-bis(2,4,6-
trimethylfenyl)imodazol-2yliden)@d’ny komplex (Schéma 4) [1]. V reaki smési spolu
reaguje 1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)imodazoliumlaid s CuCl a-BuOK. Tato reakce
probih& v molarnim poénu 1:1:1 [1].

CH,
CH,
H3C HsC
CHs CH,
N+ CI.
N\ _THR,20T
cucl + || + t-BuOK >——Cu—CI
N LBUOH KOl
CHj
HyC HC
CHgy CHs

18

Schéma 4 Priprava chloro-(1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)imidd&2yliden)medného

komplexu.

Rentgenova strukturni analyza tohoto komplexu hbidhdinearni koordinaci
atomu n&di (Uhel mezi C-Cu-Cl je 180 °). Délka vazby mezi-Cl je 2,095 A, Cu-C je
1,897 A aC-N je 1,344 A. Také bylo zjigb linearnitettzeni molekul diky slabym
intermolekularnim vazebnym interakcim C=i&l (Schéma 5). Vzdalenost C-Cl je 2,88

AT1].
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H3C H3C H3C

CH3 CH3 CH3
H3C H3C
N -~ N

HaC
el 8 N H
/‘:C|—0u—< I
N H
HyC

N
HaC HaC
©/CH3 @CHS CH3

Schéma 5Prostorové uspgadani jednotlivych molekul sléeniny18.

Meéd miZze reagovat s viceaznymi ligandy za vzniku komplexu. N#glad

s imidazoliovym ligandem a cyklopantadienovym ligam za vzniku fd’ného komplexu
imidazolu spojeného s cyklopentadienovym kruhe#ti goordinanimi vazbami [22].
Takovyto komplex byl ppraven rozpu$nhim BuLi v hexanu, ktery byl fikapan do
suspenze fislusné imidazoliové soli v THF#pO °C. Molarni pomdr BuLi : imidazoliove
soli byl 1:1. Rea&ni smés byla pomalu zafvana aZz na laboratorni teplotu. Naskedhyl

piidan CuCl a poté cyklopentadienyllithium v THF (8o 6) v molarnim po#énu 1:1.
Cela sm#s byla michanaies noc. Vznikla Zluta pevna latka ve vysokéneiit (90 - 95
%) [22].
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BuLi, CuCl, CpLi
v _R uLi, Cu pLi

\_ 0C-20C \_/

THF

Me i-Pr
a)R=i-Pr
c)R= Me d)R=
b) R=t-Bu
Me i-Pr

Schéma 6.Schéma reakce derivaimidazoliové soli s CuCl, deprotofr@am cinidlem a

cyklopentadienyllithiem.

Tyto struktury jsou prokdzany RTG strukturni amaly. Diky této analyze bylo
zjisttno, Ze atom Cu je navazdn na kazdy atom uhlikuopgkitadienového kruhu
koordinani vazbou. Délkydchto vazeb jsou v rozmezi mezi 2,1 — 2,3 A. Vzdédemezi
Cu a centrem ¢FisSttm) cyklopentadienového kruhu roste s rostoucimcsigm objemem
substituent na atomech dusiku. Délka vazby Cu-C(2) komplé®a- 19d je mezi 1,831
a 1,886 A. Uhel mezi centrem cyklopentenu-Cu-Céro komplexyl9b a19cmezi 172-
177°. Pro komplexi9aa 19d je tento uhel mensi, mezi 165,3-168,5°. Cyklopdietzove
kruhy sviraji s imidazolovymi kruhy Uhel 82-89,82].

P¥i studiu €chto reakci (Schéma 6) bylo z§gb, Ze vzniklé komplexy jsou citlivé
na vzduch, jsou-li vroztoku a snadno se rozkladdjpevné fazi jsou stabisi a
rozpadaji se az pockolika dnech a pod argonem mohou byt uchovaskolik mésiai
beze zminy. Teplota, p které se komplexy9a— 19d z&inaji rozpad klesa v padi 19a
(>250 °C) >19c¢( 175 °C) >19d ( 120 °C) >19b (95 °C) a stericke ipkazky rostou
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v paradi19a< 19c< 19d < 19b. Podle ¥échto zavra Izetict, Ze substituenty na imidazolu

hraji dilezitou roli v termostabilit komplexi [22].

2.2.2 Komplexy s vazbou Cu-C derivati imidazolu s CypO

DalSi moznou reaki cestou syntézy &’'nych imidazolovych komplex je
reakce imidazoliové soli s @D. V tchto gipadech neni pt#ba deprotoriiho ¢inidla.
CwO je dostaten¢ silna baze, aby odtrhla atom vodiku z uhliku GfB)dazoliového
kruhu [1, 8, 9, 23, 25]. Jakariglad takovéto syntézy jsou reakceOus Sesti dznymi

imidazoliovymi ligandy (Obrazek 1) [9].

Me Me

Me Me Me
Me or Me cr Me
N N N
\_:/ Me Me
Me Me
20 21

i-Pr i-Pr. i-Pr i-Pr

cr cr

N+AN N+¢\N

i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr

22 23
cl /O ol
N+AN N+AN
25

24

Obrazek 4. Ligandy, které byly pouZity kiprave mednych komplekimidazolu.

Reakni smés obsahovala GO a imidazoliovou & (Obrazek 4). Jako
rozpoustdlo byl pouzit CHCI,, toluen nebo BD. Reakni snes byla michana ip

laboratorni teplat 24 h, dokud nevznikla ve s barevna pevna latka. Pokud se tak
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nestalo, byla sis pomalu zativdna na teplotu varu rozpoédia (Schéma 7) [9]. Bylo
zZjisténo, Ze pi reakci ligandW20 (Obrazek 4) a GO kdy reakce probihala v. THF, nebyla
tato reakce citliva na kyslik ani vzdusSnou vlhkdstwysledny n¢d’ny komplex byl na
vzduchu stabilni. Tuto reakci je mozno prostacha vzduchu a nenifeba suchych

rozpoustdel. Coz ulehi i zlevni praci. [1].

Cl
cl c|:u
RPN R 085€0.Cu0 L

reflux, 24 h \__/

-1/2 H,0

Schéma 7Syntéza [CuCI(NHC)] komplexu v GEl,

Pokud byl v readni snesi ligand20 a 23 (Obrazek 4), nebylaeba vysSich teplot
a reakce probihalaigaboratorni teplat Pro ostatni ligandy bylo p@ba zvySovat teplotu
aZz na bod varu rozpousgita (CHCIy) - 40 °C. Vy&Zek z tchto reakci byl pogrné maly.
Proto byla snaha vystavit reakce vySSim teplotdmg, s reakce urychlila a \&iek byl
vysSi. Byla vyzkouSena dalSi rozpawha - toluen a voda. Voda byla zvaZzovana héavn
z davodu, Ze imidazolové soli jsou ve vwbdcela rozpustné, coz vede k vySSimuxigt
komplexu. VysSi vyZnost byla prokazana u vsech ligandNejmensSi vyizky byly pri

reakci v CHCI,, vySSi vytzky byly v toluenu a nejvyssi Wiky byly ve voa [9].

Pri reakci ligandu25 v H,O a CHCI, nevznikl zadny produkt, kdezto v toluenu
ano. Pravdpodobny dvod byl ten, Ze reakce febuje vysSi teploty nez bod varu &Hp
— 40 °C. Produkt vznikly v toluenu byl analyzovaonmci ‘*H NMR a *°C NMR
spektroskopie. Bylo zji8ho, Ze nevznikd komplex. ¥C NMR spektru chyl signal
typicky pro karbenovy uhlik (chemicky posun 200 pprale byl zde signédl s menSim
chemickym posunem (160 ppm). IR spektroskopie ddh&libracni pas v oblasti 1670
cm?), Ze fi této reakci vznika keton, kdy kyslik je navazamjdou vazbou na uhlik C(2)
(Schéma 8). Tato struktura byla potvrzena i rerdgen strukturni analyzou. Délka vazby

C=0 je 1,244 A, coZ odpovida karbonylové skdpiicina, pra@ se na imidazol navazal
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kyslik misto n&di jen v jednom Hpack, je zatim nejasnd a probihaji dalSi studie, aby ji

objasnily. Mize to byt zapojenim do transferu kysliku zGuyo deprotonaci imidazolu

[9].

(@]
Q\N/\M/O 0,65ed. Cu,0 Q\N/H\N/O
\ / toluen

reflux, 24 h

Schéma 8Reakce ligand@5 s CuyO.

2.2.3 Dimerni slou¢eniny imidazolu a médi

Dimerni komplexy vznikaji reakci imidazoliové saideprotonénim cinidlem
a naslednou metalaciéai. Molarni porgr imidazolu, baze a &dli je 2:2:1. NejastjSim
zdrojem nédi jsou halogenydy #di (CuCl, CuC}, [Cu(CHsCN)4]CI, atd). Tyto reakce
probihajiin situ. [10, 31, 32, 33, 34].

Dimerni slogeniny byly gipraveny reakci chloridu tetra(acetonitryBdiného
s imidazoliovou soli @-BuONa v molarnim postu 1:2:2 [10]. Jako rozpoustlo byl
pouzit THF. Reakce probihala za laboratorni tepléityidazoliova &l obsahovala jako
anion Pk, BF, nebo 1. Prehled pouzitych ligandje na Obrazku 5 [10].
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i-Pri-Pr i-Pr i-Pr
C: C:
@N/ \N© N/ \N
i-Pr i-Pr
27

i-Pr i-Pr

Me Me Me Me
C: C:
QN/ \N© N/ \N
Me — Me Me Me
29 30
c:
VR
fw ~N N/m c:
\::j N/ \N,
31
32
t-Bu~ X\ —t-Bu ]
-Bu— ot
N N ;
\ P~ X - Me
33
34

i-Pr
;
N X t-Me

\—/

i-Pr

35

Obrazek 5. Derivaty imidazolu, které byly pouzity Kpgrave dimernich slodenin

imidazolu a régdi.

Reakce byly fipravovany v nadbytku silné baze, aby doSlo k deypraci
imidazolu na karben. Vysledné komplexy (Obrazelo@y stabilni na vzduchu a nebyly
nachylné na vihkost. Vyjimkou byly komplexy kdy RtBu, které se z@ly rozkladat po
n¢kolika tydnech [10].
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[\ [\
i Y
Cu Cu—1I
R\N/kN/R R\N N/R
\—/ \—/
37
36

R =BF,, PFg

Obrazek 6. Struktury no¥ vzniklych dimernich sl@enin.

Dimerni slodeniny byly podrobeny rentgenové strukturni analy¥@echny
vzniklé komplexy obsahuji centralni aton¢dan na ktery jsou navazany dva stejné derivaty
imidazolu na uhliky C(2) a C(2") [10, 31]. Vysledkémplexy z ligand 27-33, 35jsou
iontové slodeniny, kdy komplex je kation a aniontem jegPRebo B (slowenina36,
Obrazek 6) [10]. Tyto anionty jsou spojeny s kompla slabymi intermolekularnimi
vazebnymi interakcemi, kdy fluor interagujeagmymi vodiky z komplexu. Vzdalenost
nejblizéiho HF je kolem 3 A. Vzdalenost mezi CiF je 8,338 A [10]. Uhel mezi C(2)-
Cu-C(2) je temat 180 . Komplexy, které obsahuji arylové substityerd atomech dusiku
imidazolu, maji arylovou skupinu natnou ténsi kolmo k rovireé imidazolu. Vzdélenost
Cu-C(2) je mezi 1,87 a 2,00 A. Komplexy s objemnygubstituenty vzniklych z ligarid
32 a 33(Obrazek 5) maji vazbu Cu-C delSi a imidazoly jsiti soké nata@ené o téra 90
°. Ostatni komplexy maji imidazoly navzajem raoe o 27 — 67 °0¢i soke [10, 31].
Komplex vznikly z ligandu34 ma& na Cu navazany | (skenina37, Odrazek 6). Délka
vazby Cu-l je 2,762 A [31]. Délka vazby Cu-l jét§i nez dalka vazby Cu-Cl v ostatnich

zmirénych komplexech.
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2.2.4 Médné komplexy derivata imidazolu s vazbou Cu-N

V nekterych gipadech se b@¥e kov vazat na dusik imidazolového kruhu [4, 17,
35, 36]. V gipad meédnych komplex se tak stava, kdyZ jsou dva imidazoly navzajem
spojena methylenovym imstkem pes uhliky C(2) nebo kdyz je na uhliku C(2) navazan

jakykoliv substituent nebo pokud imidazol nema alashavazany zadny substituent.

Prikladem je komplex ffpraveny reakci 2,2 -methylendiimidazosichloridem
méd’natym v methanolu za laboratorni teploty (SchémfB8S). Reakce bylaijpravovana

v molarnim pondru 1:2 [35].

+ CuR

R = Clz, (C|O4)2

Schéma 9Priprava komplexu methylen bis( imidazolu) s vazbatNC

Misto CuC} Ize také jako reaktant pouzit Cu(G)® V obou gipadech se wa’
navaze na dusiky imidaZoka vzniku komplexuRentgenova strukturni analym&azala,
Ze vSechnyctyii dusiky, na kterych je navazanaédh jsou v jedné rovih Chlory
(popxipack chloristany) navazané na atomuidn jsou v apikalnich polohach. &f je
v centru symetrie molekuly a lezi v ro¥jrktera je definovanatyimi dusiky z imidazail.
Délka vazby mezi dusikem agdi zistava stejnaip pouziti chloridu i chloristanu. Rozdil

je pouze v délce vazby Cu-Cl a Cu-O, kdy vazba Cje-Rratsi 0 0,12 A nez Cu-O [35].

Prikladem komplexu vazaného na dusik imidazolu, kaydazol nema zadny
substituent, je komplex vznikly reakci CuCimidazolu a 9,10-dihydro-9-oxo-akridiN-
2,2-dihydroxyethylu v molarnim pa¥ru 1:2:2 (Schéma 10) [4]. Reakce bylgppavovana
v ethanolu nebo ve védza laboratorni teploty. Po dvou dnech se vjty@&edofialové
krystaly [17].
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W H D 8
N 0 N OH
O N—>70:| 2 &Z + CuCl, % O D—o—(%:—o_&,\l ]
) WO

Schéma 10Priprava komplexu imidazolu adati bez gitomnosti deprotoranihocinidla.

Vznikly krystal je sloZzen z komplexni sléeniny a molekul vody. Jednotlivé
komplexy jsou spolu spojeny vodikovymi vazbami OéHa N-H O pochazejici z molekul
vody a imidazolu. Atom ®di je lokalizovan ve gedu symetrie a je napojen na dva dusiky
dvou imidazolovych kruin a na dva kysliky karboxylovych skupin pochazeficze dvou
9,10-dihydro-9-oxo-akridiN- 2,2-dihydroxyethyl . Délka vazby Cu-N je 1,953 A a délka
vazby Cu-O je 1,977 A [17].

2.3  Transmetalace stibrnych komplexu

DalSi velmi pouzivanou cestouipravy neéd’nych komplex je transmetalace
sttibrnych komplex [37, 10, 34, 31, 38, 39, 40, 41, 47, 48]. Nevyhotiio cesty je to, Ze

stiibrné komplexy se musfipravovat bez fistupu s¥tla.

K ptislusné imidazoliové soli sefiga AgO, ktery slouzi jako deprototiai
¢inidlo a odstpi vodik z uhliku C(2). Vznikle takigbrny komplex imidazolu. Nasledrse
provede transmetalace halogeniderdin(negasgji Cul), kdy prolghne redoxni reakce
mezi Cu a Ag. Vznikne ga’'ny komplex imidazolu. Vyslednym produktem jsoudasgji
dimery obsahujici dva imidazolové kruhy a jede atowdi. Tyto reakce také probihaji

v inertni atmosfie stejr jako vSechny fedesl|é reakce.

2.3.1 Méd’né komplexy

Prikladem méd’nych komplex vzniklych transmetalaci je kompled0 (Schéma

11) [34]. Byla gipravena vychozi imidazoliovailk 38 u niz bylo pomoci 1D NOESY
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experimentu zji&no, Ze tato latka jerpvazrie E-izomer. Pondr E-izomeru :Z-izomeru je
15:1. Pomoci rentgenové strukturni analyzy byletakstno, ze 2,6-dimethylphenylovy
kruh a imidazolovy kruh sviraji uhel 99,37° a 2;#jfethylphenyl je otdeny
od imidazolového kruhu o 71,23°. Naslédorokéhla komplexace vychozi imidazoliové
soli 38 a AgCO;s v acetonitrilu za laboratorni teploty. Reakce lav@4 h a vznikl gtbrny
komplex 39 (Schéma 11). Komplexd9 vznikl v 77% vytzku a podle 1D NOESY

CHy HsC
CHj CHj
N
HaC \\N CHy
CHy HyC HaC 7 HaC
N CH,CN CHs CH,Cl, CHs/

Ag,CO N N N
[ 92003 cul |
N’ — || Ag—cl —=1 || Cu
| 4 A mol. sito N 20, 18 h
CH, 20 C, 64 h >\ Agl >\ HC
N
HC A\ (77%) N (69%) CHs CH,
\\

N
HaC \ HaC \
CHs H;C
CHs CHs

38
39 40

experimentu vznikl pouzE-izomer [34].

+

Schéma 11Vznik nédhého komplexu transmetalacfistného komplexu.

Stiibrny komplex 39 reagoval s jednim ekvivalentem Cul v dichlormethan
za vzniku ndd’ného komplexut0 v 69% vyEzku (Schéma 11) [34]. Oba karbeny jsai&iv
sok v trans konfiguraci. Rentgenovou strukturni analyzou kompld0O bylo zjiS€no,
7e délka vazby Cu-Cl je 2,4313 A. Uhel mezi C(1LX0@3) je 155,34 °, mezi C(1)-Cu-Cl
je 105,35 °a mezi C(23)-Cu-Cl je 99,29 °. Atomidntedy lezi v planarni rovinkomplexu
[34].
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2.3.2

imidazoliové soli 41 (R

Méd’né komplexy methylenbis(imidazolu)

Prikladem €chto komplex je komplex 43 [37]. Ten vznikl rozpug&nim

CH;) v deionizované va#l s dvojndsobnym molarnim

mnozstvim AgO a nasledq s 2,5 molarnim mnozstvim NAR; za vzniku stibrného

komplexu42. Ten reagoval s Cul za vznikwdného komplexut3, kde dva atomy sbra

byly nahrazeny dsmi atomy n&¢di (Schéma 12), a Zluté srazeniny Agl, ktera byaledi

i
N — _ 72+ i B 1 2+
=\ —\ 2(PFg) =\ —\ 2(PF)
\ % R/N\(N\/N\(N\R R/N\(N\/N\‘/N\R °
> Ag20,NH4PFg A 2Cul, aceton
/ - H,0 > g Ag _ Cu Cu
r{ . -2Agl )\ J\
[N> RN SN R RN SN R
\ S e
L | ] | _

41
odfiltrovana [37].

Schéma 12Reakni schéma transmetalace methylenbis(imidazolovébmoplexu.

Pomoci rentgenové strukturni analyzy bylo #jist Ze komplext3 obsahuje dva
methylen bis(imidazoly) a dva atomyeédi (schéma 12). Atomy &ili jsou navazany na
C2) a C(7)
methylenbis(imidazolu). Vzdalenost mezi Cu-Cu j@031 A a tyto atomy jsou propojeny

jednoho methylenbis(imidazolu) a na ‘C(Za C(7°) druhého

slabymi vazebnymi interakcemi. Vzdalenost Ag-AgBj@3. Tato vzdalenost je sicétsi,
ale pro stibro je to jedt vazebna interakce. Délka vazby Cu-C(2) je 1,918 Wezi Cu-
C(2) je 1,927 A. Uhel mezi C(2)-Cu-C(2°) je 169,Rilehly PR je od centralni &l
vzdalen 3,26 A [37].

Komplex 43 Ize pipravit také reakci imidazoliové sofil (R =i-Pr) s AgBFR.
Molarni pongr imidazoliové soli : AgBEk je 1 : 2. Reani snts byla michana ip
laboratorni teplat 16 hod. Vznikl gtbrny komplex 42, do kterého byl fidan
[Cu(CHCN)4]PFs
t-BuOK v dvojnasobném molarnim mnozstvi (Schéma R2pkini snés byla michanaip

a
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laboratorni teplat po dobu 16 hod. Vznikla Seda pevnéa latka — komgigxPomoci
rentgenové strukturni analyzy bylo zfiSo, 7e délka vazby Cu-C(2) je 2,112 A.
Vzdalenost mezi dima centralnimi atomy #dli Cu-Cu je 3,2268 A. Uhel mezi C(2)-Cu-
C(2) je 171,5 °. Dva imidazolové kruhy naproti §gou vzajema pootaeny o 44,9 °
[31].

2.4  Slouteniny imidazoliovych soli a CuC)

Pokud reaguje imidazoliovdilss halogenem #ui bez gitomnosti deprototniho
¢inidla, mohou namisto kompléxvznikat iontové slogeniny. lontové slokeniny nejsou

casté produkty reakci imidazoliovych soli 8df) jsou spiSe vyjimkou [43].

lontova slodenina imidazolu a i byla gipravena z imidazoliové soM5
s CuCl v CHC{ v molarnim ponsru 1:1 (Schéma 14). Reak smés byla michana 2 hod
pii laboratorni teplat Alternativou této reakce je reakce&dimého komplexu imidazolda7
s HCI (Schéma 15). Re&ki snes byla michana 48 hodigaboratorni teplat [43].

cl—cu—cl’
i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
cr CHCI
+ CuCl ————=3  »
X 20T, 1h X
i-Pr i-Pr i-Pr — i-Pr
45 46

Schéma 13Syntéza iontové sléeniny imidazolu a édi z imidazoliové soli

al cl—cu—cl’
i-Pr | i-Pr
Cu i-Pr i-Pr
)\ CDCly
N N + HCl @ ——=3 .
\ / 20 C,48h N&N
i-Pr i-Pr
i-Pr i-Pr

47
46

Schéma 14Syntéza iontové sleéeniny imidazolu a edi z nedného komplexu imidazolu.
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Bylo zjistno, Ze bez fitomnosti deprotorimiho ¢inidla sloweniny nedi reaguji
s imidazoliovymi solemi odli&hna rozdil od sloteniny jinych kowi pirechodnych prvi.
Napiklad slodeniny Pd nepdebuji @i reakci s imidazoliovou soli ke vzniku komplexu
deprotonani ¢inidlo. Bylo zjiS€no, Ze Ize fipravit z komplexu imidazolu a &li iontovou

sloweninu imidazolia a dihalogenugat.

Rentgenova strukturni analyza odhalila, Ze vznikiastova slodenina 46, kde
kationtem je imidazoliovai$ anion CuC). Uhel CI-Cu-Cl je 171,4 ° a to znamena, Ze
CuCl, je téret linearni koordinace. Vzdalenost mezi H na C(2)diaziolu a Cl je 2,52 A,
c0Z nazné&uje spojenidchto komponent vodikovymi tistky. Délka vazby mezi Cu a Cl je
2,1 A [43].
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1l PRAKTICKA CAST
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3 FYZIKALN E-CHEMICKE METODY A P RISTROJOVA
TECHNIKA

3.1 ESI-MS

Hmotnostni spektra byla dfena na fistroji amaZon X s elekrosprejovym
ionizatnim zdrojem a iontovou pasti. 1 mg vzorku byl radgu v 1 ml rozpougdla
(CH3CN nebo CHOH). Z takto n&edného vzorku bylo odebrano 10 a toto mnozstvi
vzorku bylo vpraveno do 9901 smési CH;OH a vody v poréru 1:1. 10-20ul/ml takto
naredného vzorku bylo vpraveno kovovou jehlou diispoje. Pétok vzorku byl 3-5

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

3.2 RTG

Rentgenova strukturni analyza byla prosda ctyikruhovém difraktometru
KUMA KM-4. K méieni difrakce bylo pouZito rtg. #ni s vinovou délkou 0,71069 A
(Mo, linie K o), metilo se @i teplot 120 K.

3.3 Teplota tani

Teplota tani byla gfena na fistroji podle Koflera PolyTherm A. Bfny rozsah

teplot (Fistroje je v rozmezi 20 °C — 350 °C.

3.4 NMR

Spektra byla rrena na fstroji AVANCEDRX 300 od firmy Bruker. Vzorky
v nedeuterovaném rozpo&dle byly nachystany do kyvet ogmnéru 4,0 mm, které byly
vkladany do originalnich NMR kyvet zéley Wilmod s vrgjSim pitamérem 5,0 mm. Prostor
mezi kyvetami byl vyplan D,O. Vzorky v pevném stavu byly nachystany do kyvet
o priméru 5,0 mm a rozpu&ty deuterovanym rozpowsiem. Pro niteni *H a **C byl

jako vrejsi standard pouzit TMS.
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4 PRIPRAVA CHEMIKALII

4.1  Priprava 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendiidazolium

dibromidu

1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidiam dibromid byl vyroben

JarmilouCernochovou z laborate 433.

Do l-adamantylmethyl imidazolu seigal CH:Br,. Snes se zafivala nad
chlorkalciatovym nadstavcentiB0°C olejové laz& Pongr 1-adamantylmethyl imidazolu
: CH:Br, byla (1:11,7). Reakce sefita cca 7 dd. V reakni snesi se vytvdila bila
suspenze, ktera se nasledfiltrovala gres fritu a promyla THF a vysuSila. Produkt reakce
byl analyzovan ESI-MS spektrometrii. Pokud byl ral-EIS zjiS€n meziprodukt reakce,
reakce byla znovu nasazeno s 1l-adamantylmethlya@oiedm. Jako rozpoustio byl

pouzit suchy toluen.

Intens. J 1+
x107 297.2

2.01

< 41;4 "
< +

J “ '
N <Nj <\]
< N
1.0 N <N
<\N+] Br—< |
1+ N
@cr@ 525.2
0.5 1+
H 149.2
2+
223.2 |
O.OL P l U " A h ! " . .
100 200 300 400 500 m/z

Obrazek 7. ESI-MS spektrum 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3thgiendiimidazolium

dibromidu, girazeni fragnenitk jejich strukturnim vzoran.
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4.2  Priprava CuCl

CuCl se ppravil redukci siranu ganatého didicitanem disodnym

za @itomnosti chloridu sodného. Rovnice této reakagze.

4CuSQ, [B5H,0 + 4NaCl+ Na,S, 0, + 3H,0 — CuCl+ 6NaHSQ,

V 125 ml vody se rozpustilo 0,14 nio(34,958 g) CuS©5H,0 a 0,157 madi
NaCl (9,1688 @), s&s se zatéla na 60 °C afmalo se 0,044 mél (8,3644 g) Ng5,05
v 90 ml vody, a to &hem 5 minut za stalého michani. &nse ochladila, dekantovala se od
CuCl, ktery 2x se promyla vodou, ktera byla nasgc8@. Roztok se odsal a zbyla pevna
latka se promyla C#COOH. Poté se produkt dosusil argonem, ktery bgingt do baiky.
Vznikl bily az mir® nazelenaly produkt, ktery je nutno uchovavat pogoaem aby

nedosSlo k oxidaci [44].

4.3  Sudeni Cu(CHCOO),

Je pouzit pimyslow vyrakeny Cu(CHCOO).2H,O (Lachema n. p. Brno).
SuSeni probiha p 100 °C za vakua olejové v§vy, kdy je voda odpavana do
vymrazovaky, ktera je chlazena tekutym dusikem. Se ztratmlyye spojena z#ma barvy
ze zelené na modrozelenou. Tento produkt je nutrlwovavat pod argonem aby se

zabranilo oxidaci [45].

4.4  SuSeni CuCj

Praimyslow vyrakény CuCh.2H,O (Lachema n. p. Brno)se smicha s/NH
v molarnim pomiru 1:2. SuSi seip 280 °C za vakua olejové v§vy, kdy je voda
odpdovana do vymrazovlty. Se ztratou vody je spojena seirou barvy z modré na
hnédou. Nasled&é je nutno oddlit CuCl, od NH,Cl. To se provede rozpusim snesi
v THF, kdy se vytvti adukt CuCl.4THF. Ten se Zfiltruje a vakuéwse THF odp# pii 120
°C - 140 °C do vymrazovly. Zustane hadavy CuCj, ktery je nutno uchovavat pod

argonem [45].
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4.5 SusSeni molekulového sita

Molekulové sito o velikosti 4 A sefgsypalo do higky s teflonovym ventilem.
Takto gipravené molekulové sito bylo suSeno v olejové ilfnteplot 300 °C - 350 °C
po dobu 4 hodin za vakua olejové wyy. Ve vymrazovékach, které byly porieny

v kapalném dusiku se zachytavala veSkera vihkostlekulového sita [46].

4.6  Aktivace BTS katalyzatoru
BTS katalyzator se pouziva na ods#rarkysliku z plynu, ktery jim prochazi.

500 g BTS katalyzatoru, ktery ma zeléemou barvu, byl dan do kolony, ktera se
zahivala elektrickym proudem (kolona obmotana drateDy). kolony byl vhasn plyn
(H2). Vodik byl zaliivan na teplotu 130 °C a svym tlakem v§dh H,O, kterou
naabsorboval BTS katalyzator ze vzduchu. Voda bgkbirana pomoci spodniho kohoutu.

Aktivace trvala 16 hod. Aktivovany BTS katalyzatnéc¢ernou barvu.
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5 PRIPRAVA ROZPOUSTEDEL

5.1 SuSeni DMSO

DMSO byl geveden do vysuSeného molekulového sita o velikodt Tady byl
3 tydny ponechan. Cely proces skrat opakoval [46].

5.2  P¥iprava bezvodého CHOH

Cisty CHsOH ze zéasobni lahve séefije do destilani baiky kde se fidaji Mg
hobliny a pipoji se k destileni aparatie, kterd je vyfoukana argonem. Poté se necha
obsah baky hodinu poviéit (t, = 65 °C) a naslednse pomalu destiluje na vpichové katon
do zasobni hiky, kterd je vyfoukand argonem. Celad destilace probiha bégtupu

vzduchu. Suchy COH se uchovava pod argonem [46].

5.3  Priprava bezvodého CHCN

Cisty CH:CN ze zéasobni lahve séefije do destilani baiky kde se fida P01
a [ipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana argonem. Poté se necha dizaii
pul hodiny povdit (t, = 82 °C) a naslednse pomalu destiluje na vpichové kaiodo
zasobni baky, kterdje vyfoukana argonem. Cel& destilace probiha bestupu vzduchu.

Suchy CHCN se uchovava pod argonem [46].

5.4  Priprava bezvodého CHCI,

Cisty CH,Cl, (diikaz &istoty pomoci HSQ, — ve zkumavce se smicha malé
mnoZstvi HSO, a CHCI,. Pokud se roztok zbarvi, je @El, zn&istétny a musi se
protrepavat s KSO,. Pokud se nezabarvi, je @El, Cisty) ze zasobni lahve séefije do
destil&ni baiky kde se fida P,O,p a f¥ipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana
argonem. Poté se necha obsafikiggul hodiny poviit (t, = 39 °C) a naslednse pomalu
destiluje na vpichové kol@do zasobni hiky, kterdje vyfoukana argonem. Cela destilace
probih& bez iistupu vzduchu. Suchy GBI, se uchovava pod argonem. Po destilaci je

nutno zjistit, zda je CpCl, zcela bezvody. Zipdestilovaného C}I, se odeberedhkolik
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mililitr t do malé baky a gida se malé mnoZstvi CaHTlen reaguje s #D za vzniku H,

ktery odchéazi z roztoku v pod®plynu [46].

5.5 Priprava bezvodého CHC}

Cisty CHCE ze zasobni lahve segtije do destilani baiky kde se fida P,Oio
a [ipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana argonem. Poté se necha dizadii
pul hodiny poviit (t, = 71 °C) a naslednse pomalu destiluje na vpichovée katodo
zasobni baky, kterdje vyfoukana argonem. Cel& destilace probiha bestupu vzduchu.
Suchy CHC4 se uchovava pod argonem. Po destilaci je nutrstitzjeda je CHGl zcela
bezvody. Z pedestilovaného CHglse odeberedkolik mililitr & do malé baky a gida se
malé mnozstvi Cald Ten reaguje s #¥D za vzniku H, ktery odchazi z roztoku v podbb

plynu [46].

5.6 Priprava bezvodého THF

Cisty THF ze zasobni lahve séefije do destilani baiky kde se fida naklepany
Na a gipoji se k destileni aparatie, ktera je vyfoukana argonem. Poté se necha obsah
baiky povdit (t, = 66 °C) dokud obsah by neztmavne az na tm&wmodrou a nasledn
se pomalu destiluje na vpichové kododo zasobni hiky, kterdje vyfoukana argonem.
Cela destilace probiha betigiupu vzduchu. Suchy THF se uchovava pod argofem.
destilaci je nutno zjistit, zda je THF zcela bezyod predestilovaného THF se odebere
nékolik mililitr & do baky a gida se malé mnoZstvi CaH en reaguje s ¥ za vzniku H,

ktery odchéazi z roztoku v pod®plynu [46].

5.7  Odkysli¢eni bezvodého CHCN

Bezvody CHCN byl odpipetovan do schlenkovyiikgy. Baika s CHCN byla
vystavena ultrazvuku po dobu 10 min a poté bylaniif probublavana argonem.Tento

proces se opakovaikrat.
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6 LABOROTORNI P RiIiPRAVA NOVYCH SLOU CENIN

Cela praktickacast této prace se sotedila na syntézu novych skenin
ptipravovanych z 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"dnyétndiimidazolium dibromidu se
solemi ngdi. Reakni podminky byly pevzaty z literatury, ve které aitopouzivali
podobné vychozi latky [3]. VSechny dale popisovaegkce byly fipravovany stejnym
zpisobem a to ijdanim neédné nebo raddnaté soli k imidazolovému prekurzoru s
postupnym zaitivanim (na cca 50 °C), dokud nedoSlo ke¢ménbarvy roztoku. Reakce

byly vedeny v inertni atmosfe (Ar, N;) a byla pouzivana bezvoda rozp@d#d.

6.1 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendnidazoliu

dibromidu s CuBr,

Bylo provedeno &kolik reakci CuBs s 1,1-bis(1-adamantylmethyl)-3:3
methylendiimidazoliumdibromidem v molarnim poénu 1:1. Riprava nové slateniny
probihala tak, Zze do i;tbis(l-adamantylmethyl)-3','31ethylendiimidazoliurrdibromidu -
slowwenina 1 rozpuséného ve 20 ml CECN byl pomalu pkapan CuBj rozpusEny
v 5 ml CHCN (1-2 hod) (Schéma 15) a réak snts byla michanaiplaboratorni teplat
24 hod. Po této deébnevznikla pevna latka a roztokehfialovo¢ernou barvu. Poté byla
reakéni smés zaltata na teplotu 50 °C pod &pym chladéem a pi této teplo¢ byla
ponechana 5-6 hod dokud nenastal@&rarbarvy roztoku z fialow@rné naternozelenou.
Nasled® se nechala redki snes samovold vychladnou na laboratorni teplotuii P
ochlazovani z&ly vznikat fialové krystaly — iontova sldenina2. Krystaly byly
podrobeny RTG analyze (Obrazek 8 a 9), hmotnogtektsometrii ESI-MS (Obrazek 10)
aby se zjistila jejich struktura. U krystabyla znefena teplota tanj+ 250 °C — 252 °C.
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N\ =g A +CuBr, ———> +=C C=.+ (CuBry)”
Br N ~N Br 0C N N 4
\ 5
Ad,/ 4 H/ \__ Ad CH4CN AdJ \H H/ (. Ad

Schéma 15. Schéma fedpokladané reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"
methylendiimidazolium dibromidu s CuBr

Rentgenova strukturni analyza prokazala vznikaeétslodeniny 2 (Obrazek 8 a
9). Krystalografickaiida je triklinicka. Molekula obsahuje rovinu synetrktera prochazi
uhlikem methylenového istku mezi demi imidazoliovymi kruhy a obsahuje oba vodiky
na atomu uhliku. Struktura krystalu obsahuije i raalg rozpouddla (CHCN). Uhel mezi
N(1)-C(methylenového fistku)-N(1) je 112,7 °. Dalsi krystalograficka data sleniny 2
jsou uvedeny v #loze 1.

Obrazek 8.Vyplrena buika sloweniny?2.
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Br
Cu

Obrazek 9.Rentgenova struktura iontove steminy?.

Sloweninu 2 Ize srovnat se sléeninou znamou z literatury 3,3'-dimethyl-1,1'-
methylendiimidazolium tetrachlorocobaltdtem (TalaulB) [26]. Tyto sloteniny maji
odlinou krystalografickoutidu. Uhly mezi jednotlivymi atomy jsou si velmi pazhé a

délky vazeb v imidazoliovém kruhu se liSi o setiny.
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Tabulka 3. Délky vazeb (A) a velikosti Gh(°) pro jednotlivé atomy ve sléenire 2 a ve

zname slogenirg 3,3'-dimethyl-1,1'-methylendiimidazolium tetradilcobaltatu.

Sumarni vzorec &HagBr,CuNe CoH14C1,CoN,

Krystalografické tida triklinicka monoklinicka
N(1)-C(6)-N(1") (°) 112,7 111,4
N(1)-C(2)-N(3) (°) 108,2 108,8
C(2)-N(3) -C(4) (°) 108,9 108,8
N(3)-C(4)-C(5) (°) 106,7 107,3
C(4)-C(5)-N(2) (°) 106,6 107,1
C(5)-N(1)-C(2) (°) 109,7 108,1
C(6)-N(1) (A) 1,459 1,461
N(1)-C(2) (A) 1,324 1,327
C(2)-N(3) (A) 1,323 1,313
N(3)-C(4) (A) 1,387 1,365
C(4)-C(5) (A) 1,358 1,336
C(5)-N(1) (A) 1,370 1,374

V ESI-MS (Obradzek 10) byly natfeny fragmenty, které ukazuji na vznik
sloweniny methylenbis(imidazolu) sddi a bromem. Klastru (m/z = 667,1) odpovida
sumarni vzorec £H4Bro.CuN;” a klastru (m/z = 755,6) odpovida sumarni vzorec
Cu4HesBrNg'. Fragmenty nad (m/z = 711,5) fiattalatim, které se dostaly do vzorku ze
zasobni nadoby ligandu. Zbylé fragmenty ve spegtti vychozi imidazoliové soli na
kterou se rozpada produkt reakce. Fragmenty jstitazeny k sumarnim vzarm

v Tabulce 4.
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Obrazek 10.Hmotnostni spektrum vzniklé steminy 2 s pirazenymi fragmenty k struk-
turnim vzorém, merené v CHCN a HO v pongru 1:1 (L = fragmenty shodné s fragmenty

vychozi latky).
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Tabulka 4. Prifazené hodnoty m/z fragmémt hmotnostniho spektra st@miny2

k jejich sumarnim vzorien.

Monoizotopicka Relativni
m/z Sumarni vzoreg _
hmotnost (Da) intenzita (%)
755,6 775,437027 AHssBrNg" 4
CagH42BroCulNy

667,1 667,107208 . 2,4
525,3 525,258729 AH4BINg" 11,2
445,4 445,332574 AHa1Ng" 18,3
297,3 297,207373 fH2sN4" 100
223,2 446,33985 foH 4N 4,6
149,2 149,132477 GH17" 5,9

Vyslednd  struktura  produktu reakce 1,1"-bis(1-amlatyimethyl)-3,3"-
methylendiimidazolium dibromidu s CuBbyla objas#ina pomoci RTG spektroskopie a
ESI-MS spektrometrie. Produkt této reakce je &mina2 na obrazku 11.

Obrazek 11.Struktura slodeniny2.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 46

6.2 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendnidazolium
dibromidu s CuCl,

Bylo provedeno &kolik reakci Cul s 1,i—bis(l-adamantylmethyl)-3',-3
methylendiimidazoliumdibromidem v molarnim poénu 1:1. Riprava nové slateniny
probihala tak, Zze do i;tbis(l-adamantylmethyl)-3','31ethylendiimidazoliurrdibromidu -
slowwenina 1 rozpuséného ve 20 ml CECN byl pomalu pkapan CuCl rozpusEny
v 5 ml CHCN (1-2 hod) (Schéma 16) a réak snts byla michanaiplaboratorni teplat
24 hod. Po této d@ébnevznikla pevna latka a roztokéhhnédocervenou barvu. Poté byla
reakéni smés zaltata na teplotu 50 °C pod &pym chladéem a pi této teplo¢ byla
ponechana 5-6 hod dokud nenastalatrmnbarvy roztoku z Rilocervené na hidou.
Nasledr se nechala reaki snts samovola vychladnou na laboratorni teplotu. Po 24 hod
pii laboratorni teplat z roztoku samovokvykrystalizovaly hgdé krystaly — sloéenina3.
Krystaly byly podrobeny hmotnostni spektrometrii 865 (Obradzek 12 a 13) a NMR
spektroskopii (Obrazek 14) aby se zjistila jejittulstura. U krystal byla zneéiena teplota
tani t= 210 °C — 214 °C.

C ‘/x - +Cuwl, ———> C

Br N/C C\ * Br 50C N/ + (CUX4)
Ad// \H H/ \\Ad CH;CN Ad// H \\Ad
1
X =Cl, Br

Schéma 16. Schéma fedpokladané reakce 1,1"-bis(l-adamantylmethyl)-3,3"

methylendiimidazolium dibromidu s CuCl

Vzniklé hredé krystaly — sloéenina3 byly podrobeny ESI-MS spektrometrii, kde
byla vznikla slodenina rozbita na fragmenty, které ukézalo hmotriosimektrum.
V nanmgfeném hmotnostnim spektru (Obrazek 12 a 13, TabB)kdyly zjisS€ny dva
fragmenty, které ukazuji na vznik st@miny methylenbis(imidazolu) sdui a halogenem.
Klastru (m/z = 667,1) odpovida sumarni vzoregHz,Br.,CuN," a klastru (m/z = 625,2)

odpovida sumarni vzorec,gE4,BrCICuN,". Zbylé fragmenty ve spektru patychozi
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imidazoliové soli na kterou se rozpada produkt ceakragmenty nad (m/z = 711,5) iphat
ftalatim, které se dostaly do vzorku ze zasobni nadolaypdly. Fragmenty jsouipazeny

k sumarnim vzoriam v tabulce 5.

Intens. +MS, 0.1-1.0min #(2-19
x107 L : (2-19)
1+
297.3
2.5
2.0 L
1.5 L 1+
445 4
2+
1.0 L 2232 L
05 1+ 1+ 1+
: 149.2 525.3 623.2 6%;_1 Ftalaty
0.0L : . PR N Lm ‘ Ut“ ek | — ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 miz

Obrazek 12.Celé ESI-MS spektrum vznikléecde latky — slogeniny?2. Jako rozpougtllo
byl pouzit CHCN a HO v pongru 1:1 (L = fragmenty shodné s fragmenty vychotkiyla

Intens. +MS, 0.1-1.0min #(2-19)
x106 | ad
\\ N ad
N/J+ N X
1.5 1+ B |° \=x"
4 Cu -
1 0 | 623.2 N/_\;/> CI’ /N>' I:BBrr:CU]
. ~ [~

1+ N_
ad 667.1 adf Q
05/

0.0 lAA.AAA'.‘ : Asedihos, st Pl poch o A somtr s A AN AIA A An sy, A\

610 620 630 640 650 660 670 680 “mlz

Obrazek 13.Vyiez z hmotnostniho spektra steniny?2.
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Tabulka 5. Prifazené hodnoty m/z fragmémt hmotnostniho spektra st@miny3

k jejich sumarnim vzorien.

Monoizotopicka Relativni
m/z Sumarni vzorec| _
hmotnost (Da) intenzita (%)
667,1 667,107208 £H42BroCuNg” 6,0
ngH4zBrC|CU [\
623,2 623,157731 . 7,5
525,3 525,258729 AH4BINg" 12,9
445,4 445,332574 AH41NL" 44,3
297,3 297,207373 feH2sN," 100,0
223,2 446,33985 LoH4N 29,1
149,2 149,132477 fHi7 15,4

PorovnanimH NMR spektra vychozi latky a vzniklych krysia{Obrazek 14)

bylo zjiS€no, Ze vychozi imidazoliovaikje sowasti no¢ vzniklé slogeniny 3. V obou

spektrech byly nalezeny piky pro adamantanové yo(tikemicky posun 1,5 — 2 ppm).

Podle integralu bylo zji8ho, Ze tyto piky pét 15 vodikim. H,C-Ad maji chemicky posun

kolem 3,9 ppm. Pomoci integralu bylo zidb, Ze tento signal odpovidadiva vodikim.

Vodiky methylenového istku mezi deémi imidazoly jsou zobrazeny v oblasti 6,7 ppm a

jsou zmisobeny d¥mi vodiky. Vodiky na imidazoliovém kruhu maji chexky posun 7,7;

8,1 a proHC(2) 9,5 ppm. Tyto signaly odpovidaji vzdy jednowadiku. Signaly vychozi

latky a slodeniny 3 maji rozdil chemického posunu + 0,1 ppm. Jinaki j&to spektra

témet identicka. Dale byly ve spektrech zobrazeny pidgpoustdel. D,O ma chemicky

posun 3,29 ppm, DMSO leZi v oblasti s chemickymupesn 2,5 a CECN se vyskytuje

v oblasti s chemickym posunem 2,07.
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3
Ad/\N N 4
/? 2Br D-0 Ad
)
N

5 1 DMSO

2 3 4 5 //N\) A
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1 1. \

T o (Te} B

= 37 0

. 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 1.0
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Obrazek 14.Porovnani*H NMR spektra vychozi latky (1:His(1-adamantylmethyl)-3;3
methylendiimidazoliurdibromidu) v d6-DMSO (modré spektrum) a skniny?2 pripravo-
vané VCH3;CN a m¥rené v d6-DMSQcervené spektrum).

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-M®lgpa a'H NMR spektra, Ize
objasnit strukturu fipravené latky. Jednd se o iontovou gkninu 3, kde kation je
methylenbis(imidazolium) a anion je tetrahalogefdmPon®r atomi Br a Cl na atomu Cu
neni znam, protoZze v hmotnostnim spektru se olj@aujze fragmenty analyzované latky.
K presnému zjini struktury by bylofeba RTG spektroskopie, ale vzniklé krystaly nebyly
k této analyze vhodné. Produkt reakce je na ObraskT ato latka vznikla pra¥godobré
tak, Ze CuCl na sebe navazal bromidy sn&@nnez aby odtrhl vodik z uhliku C(2) a

navazal se mistosn
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Obrazek 15.Struktura produktB.
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6.3 Reakce 1,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendnidazolium
dibromidu s CuCl, at-BuOK

ProtoZe f prvni reakci 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-imgéndiimidazolium
dibromidu s CuGl vznikla iontova slotenina a ne komplex, bylo do dalSi reakéelgmo
deprotonaniho cinidla (t-BuOK), které by milo napomoci vzniku komplexu.i@ani t-
BuOK k imidazoliové soli by lo odtrhnout vodik na uhliku C(2) a naslednyfid@nim

CuClh by melo dojit k vytvareni komplexu.

V20 ml CHCN bylo rozpudno 7,7.10 moli (46,6.10° g) (1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,'anethylendiimidazoliurrdibromidu - slodeninal, do kterého bylo
pomalu (1 hodinu) jikapano 14,2.1® moli (17,4.10° g) t-BuOK rozpu&ného v 5 ml
CHsCN. Ihned po fikapani nél roztok Zlutooranzovou barvu. Reakce byla mich&haxi
laboratorni teplat Poté bylo do reaki smési pomalu pikapano 7,6.18 moli (10,3.10°
g) CuCh rozpuséného v5 ml CHCN (Schéma 17). Déle byla reakce michara p
laboratorni tepldt 24 hodin. Po 24 hodinachémroztok zelenohédou barvu. Poté byla
smes pomalu zativana az na teplotu 50 °C po dobu 5,5 h padrgpn chladéem. Vznikl
hnédozeleny roztok s haozelenou pevnou latkou. Z roztoku bylo oitrep rozpougtio

a pevna latka — sléenina4 byla podrobena hmotnostni spektrometrii ESI-M$I &AMR.

Ad

Ad
h RS
_ \
H— N X C—N
> + t-BuOK + CuCl, ———» AN / + HX + t-BuOH + KX

50C Cu
H —
\C N X/ \C/N

MJ CH4CN /
d//NBr_ // NJ

A Ad

1 X = Cl, Br

Schéma 17. Predpoklddané schéma reakce 1,1"-bis(1-adamantylinet/3y-

methylendiimidazolium dibromidu s Cu@lt-BuOK za vzniku komplexu.
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V nantieném hmotnostnim spektru steminy 4 (Obrazek 16 a 17, Tabulka 6)
byl zjisten klastr (m/z = 664,6), ktery odpovida sumarni ezoGeH4Bro,CuN;". Lze tedy
usuzovat, Ze vznikl komplex, kdy Cu je navdzanaélea uhliky C(2) obou imidazoliovych
kruhi. Na nmedi jsou navazany dva atomy bromu. Ve spektru jaustaofragmerit, které
jsou si velmi podobné. Prasplodobré vzniklo vice produkt. Fragmenty (m/z = 692,7) a
(m/z =930,9) obsahuji ve své struidyeden atom bromu a jeden atongdim Klastry
(m/z = 664,6), (m/z = 956,9) a (m/z = 902,9) obgiahe své struktie jeden atom ¥di a
dva atomy bromu. Tyto fragmenty se nepovediesgji urc¢it. Jednim z vice produkt
reakce
1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidaaoi dibromidu s CuGla t-BuOK je
méd’naty komplex methylenbis(imidazolu). DalSi n#gemé klastry obsahuji vedlejsi

produkty reakce (zreagované deprotamginidlo) (Tabulka 6).

Intens. .
+MS, 0.1-1. 2-1
x107 1+ S,0 Omin #(2-19)
PN 664.7
20 Ad/\NV NH "
151 — . T+ 1 eg27
: 1+ 640.7
101 1+ 402.4 408 4
’ L 217.2 1
1+ 1+ 1+ 1+
0.5 1+ 4613 1+ 6126 1+ 930.9 1+
149.1 320.1 | 4953 N 878_9904-93, 958.9
001 A I ] L L a. N D
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 m/z

Obrazek 16.Celé hmotnostni spektrum steminy4 meisené v CHCH : H,O v pongru 1 :
1. (L = fragmenty shodné s fragmenty vychozi latky).

'me:; +MS, 0.1-1.0min #(2-19)
X
Ad/\N/\
Br +
N
2.0 7
1+ \Cus' N
1.5 640.7 N\ 1+
Br N 692.7
1.0
1+ // N\)
051 664.6
Ad
0.0 A J\AJUAA A A‘AA Araa A \ AYAA_AA ) A A AN

630 640 650 660 670 680 690 700 mi/z
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Ad/\N/E +MS, 0.1-1.0min #(2-19)
K—O—CH-CHs
N |
3

x10® 7 CH
Br—Cu >
N\

N K—O0—C—CH;,

] \
3 N\) CH
1+ /d// :

N
930.9 A ag—e

1 902.8 vt o h u
0 Aan : W 'U\./\.AA \ P arAANN A ‘ .
0 950 960 m/z

900 910 920 930 94/

Intens.

Obrazek 17 Vyirezy z hmotnostniho spektra sleainy4.

Tabulka 6. Prifazené hodnoty m/z fragmémthmotnostniho spektra st@niny4 k jejich

sumarnim vzorm.

Monoizotopicka Relativni
m/z Sumarni vzorec | _

hmotnost (Da) intenzita (%)
956,9 Struktura obsahuje Cu a 2Br

C46H 7oBI'C u K2N402

930,9 930,3257771 . 14,3
902,4 Struktura obsahuje Cu a 2Br
692,7 Struktura obsahuje Cu a Br
664,6 664,085928 AH30Br,CuNy” 100
217,2 217, 69925 H21NL" 31,4
149,2 149,132477 fHi7 2,8

V 'H NMR spektru (Obrazek 18)&eném v CHCI, bylo zjis&no velké mnoZstvi
signal, které se vzajeminprekryvaji. Podle tvaru signalv oblasti 6 - 8,6 ppm lze
usuzovat, Zeipreakci vznikl polymer. DalSi typicky tvar sigrigbolymeru je v oblasti 3,5

ppm. Signal rozpoudtla (CHCI,) je v oblasti s chemickym posunem 5,3 ppm. Teckgti
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je v adamantanovéasti 30 vodik a v bis(imidazoliové)casti 12 vodik. Déle je ve
slowening 10 vodiki pochazejicich +-BuOH. Ve spektru je po#én integralu imidazolové
¢asti (18 — 3,5 ppm) : adamontanové a methyt@asdi (3,5 - (-1) ppm) je 11,812: 39,000.
To odpovida p&tu vodiki v imidazolovécasti a poétu vodiki v adamantanech &ené

s vodiky tercbutanolatu.

4.4 4.0 3.6 3.2 2.8

E

Integral
11.812
39.00

N
o

8 6 4
Chemicky posun (ppm)

'—\
e}
'—\
o
'—\
N
'—\
N
'—\
o

Obrézek 18.*H NMR spektrum slaieniny4 mgiené v d2-ChCl..

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-M®lgpa a'H NMR spektra Ize
priblizit strukturu slodeniny4. Pravépodobr se jedna o polymerni sléeninu obsahujici
v molekule fizné derivaty 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-mé&thgiimidazolu

obsahujici md’ a halogen (Br, CI).
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6.4 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3 -methylendnidazolium
dibromidu s CuBr, at-BuOK

V20 ml CHCN bylo rozpudno 7,8.1¢ mola (47,9.10° g) (1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazoliundibromidu - slogeninal, do kterého bylo
pomalu (2 hodiny) fikapano 16,2.1® moli (29,4.10° g) t-BuOK rozpu&ného v 5 ml
CHsCN. Ihned po fikapani nél roztok Zlutooranzovou barvu. Reakce byla mich&hgyi
laboratorni tepl@t Poté bylo do reaki smési pomalu pikapano 8,1.18 mota (17,9.10°
g) CuBg rozpuséného v5 ml CHCN (Schéma 18). Dale byla reakce micharta p
laboratorni teplat 24 hodin. Po 24 hodinachéimroztok zelenohédou barvu. Poté byla
smeés pomalu zativana az na teplotu 50 °C po dobu 6 h po&rgpn chladéem. Vznikl
hnédozeleny roztok s laozelenou pevnou latkou. Z roztoku bylo oidpen rozpougtio
a pevna latka — sl@enina5 byla podrobendH NMR spektroskopii. U vzniklé latky byla
zmetena teplota téanj+ 86 °C — 101 °C.

Ad Br Ad
L, L
D v
\
C—
H— N B N
+ t-BuOK + CuBr, T» >Cu > + HBr + t-BuOH + KBr
" CH;CN /
//N / N\)
Br //
Ad Ad

1

Schéma 18. Predpokladané schéma reakce 1,1"-bis(1l-adamantylnet/3y-

methylendiimidazolium dibromidu s Cu@lt-BuOK za vznik sl@eniny5.

V *H NMR spektru (Obrazek 19)&eném v CHCI, bylo zjis&no velké mnoZstvi
signali, které se vzajeminprekryvaji. Podle tvaru signalv oblasti 6,5 - 8 ppm lze
usuzovat, Ze ip reakci vznikl polymer. Signal rozpousiia (CHCI,) je v oblasti
s chemickym posunem 5,3 ppm igkryva signaly vzniklé latky. Teoreticky je

v adamantanov&asti 30 vodik a v bis(imidazolové)casti 12 vodik. Dale je ve
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slowenirg 10 vodiki pochazejicich #BuOH. Pondr integralu imidazolov&asti (18 —
3,5 ppm) : adamontanové a methylaésti (3,5 - (-1) ppm) je 9,516 : 43. To odpovida
poétu vodiki v imidazolové ¢asti a potu vodiki v adamantanech &ené s vodiky
tercbutanolatu a methylenovymi tustky mezi imidazolem a adamantanem. Vodiky
methylenovych nastki mezi adamantany a imidazoly byl byt v oblasti s chemickym

posunem kolem 4 ppm. Vlivem interakci v molekulemezné, Ze v tomtoffpact maji

NP, g V.

a6 42 38 34 30 26
9.0 8.2 7.0 6.0

Integral
19.516

43 000
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vodiky methylenovych ristki mensSi chemicky posun a signaly jsou v oblasti §édopm.

Obrézek 19.'H NMR spektrum slaieniny5 mgiené v d2-ChCl,.

Z dosazenych informacH NMR spektra Ize fibliZit strukturu slodeniny 5.
Produktem reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,8thylendiimidazolu s CuBra t-
BuOK je pravdpodobré polymerni slotieninu obsahujici v molekulézné derivaty 1,1"-
bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendiimidazolu albgjici ve struktie Cu a Br.
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6.5 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendnidazolium
dibromidu s Cu(CH3COO),

6.5.1 Reakce [¥i pokojové teplot

Byla vyzkouSena dalSi reakce s Cu@gCBO), ktery podle literatury ocho¥n

komplexuje i za pokojové teploty.

V20 ml CHCN se rozpustilo 8,1.10 mola (1,48.10° g) 1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,'anethylendiimidazolium bromidu, do kterého bylo pomalu
(1 hodinu) pikapano 8,1.18 moli (4,95.1¢° g) Cu(CHCOO) rozpuséného v5 ml
CH3CN (Schéma 19). Poté se reakce michaiappkojové teplot 19 hodin. Po 19
hodinovém michani shroztok modrou barvu. Po 1&sici nastala samovolna 2ma barvy
roztoku z modré na zelenou. Tento zeleny roztokm®alu ochlazoval az na teplotu -18
°C kdy se vytvaly malé zelené krystaly — sléanina6. Vzniklé krystaly byly podrobeny

hmotnostni spektrometrii.

Ad
<N/§
N
7NN B, >7
@ '\E\\ +Cu(CH,CO0), — » cu > + 2 CHZCOOH
N \N+ r N

CH4CN B
Ad—/ Br Br’ \\ i ,\?\7)
Ad // 7z

Ad

Schéma  19. Predpokladany pibéh  reakcel,1 -bis(1l-adamantylmethyl)-3,3"-

methylendiimidazolium dibromidu s Cu(eEDO), za vzniku komplexu

Podle ESI-MS spektrometrie (Obrazek 20) nebylt&jid/znik komplexu radi a
methylenbis(imidazolu). Ve spektru byly objevengdtry, kdy se na uhlik C(2) z jednoho
imidazoliového krub se navazal kyslik £H4iIN4sO™ (m/z = 461,4). Dalsi klastr

(m/z = 539,2) odpovida sumarnimu vzorcighs,BrN4,O" kdy na jednom imidazolovém
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kruhu navazan brom a na druhém kyslik. Fragmemty #ifazeny k sumarnim vzaim

v Tabulce 7.

Pivod tchto kysliki mize byt z Cu(CHCOQO), nebo ze vzduchu, z inertniho
plynu, z rozpousgdla. Tato skuténost neni zatim objasna. Pokud by kyslik pochéazel
Z argonu, Ize jej odstranit pomoci BTS katalyzatdrento katalyzator byl poZ napojen
na pouzivanou aparaturu. Pokud z rozpallat Ize rozpughy kyslik odstranit vystavenim

rozpoustdla ultrazvuku.

Ir:(tfgg L +MS, 0.1-1.0min #(2-18)
1+ L
i 297.3 1+
4454
1+
461.4
6 4
4 L 1+
L oy | | 525.3
5] 1+ 2+ 418.3 1+ Ftalaty
1492 2232 541.2 1+
ol ol | !
L . L | ol LA L b ; N . -
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4614 ad
61 Ad
N
5 1 O:< j N
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3] S ] 5;5:.3 N
] ‘ N " " Br{\Nj
“ ad ‘ 539.2
| A I
m‘ I m ‘ “ h “
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Obrazek 20. Celé hmotnostni spektrum ar@y z hmotnostniho spektra sfeniny 6

merené v CHCH. (L = fragmenty shodné s fragmenty vychozi latky).
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Tabulka 7. Prirazené hodnoty m/z fragmemt hmotnostniho spektra st@niny6 k jejich

sumarnim vzorm.

2 Monoizotopicka SumAmi vzored Relativni
hmotnost (Da) intenzita (%)
539,2 539,237993 |  4H40BrN,O" 0,7
525,3 525,258729 AGH4BrN," 26,3
461,4 461,327488 £H4:N,O" 31,5
445.,4 445,332574 £Ha1Ng" 44,3
297,3 297,207373 fH2sN4" 100,0
223,2 446,33985 foH 4N~ 29,1
149,2 149,132477 @Hi7 15,4

Vyslednou strukturu této reakce nelze® urcit, protoze v ESI-MS spektru se
zobrazuji pouze fragmenty. Ve strukgudragmeni byl nalezen kyslik. ®/0d kysliku neni
znam. Mize byt z Cu(CHCOO), nebo ze vzduchu, z inertniho plynu, z rozpédist

6.5.2 Reakce za zvySené teploty

Jelikoz se p reakci ligandu s Cu(C¥OO), bez zakivani nevytveil komplex,
dalSi reakce byly postuprzaliivany. Také bylo zkoumano, zda postupnéaimi znéni

produkt reakce.

Bylo provedeno &kolik reakci Cu(CHCOQO), s 1,i—bis(l-adamantylmethyl)-3',-3
methylendiimidazoliumdibromidem v molarnim po#énu 1:1. Riprava nové slateniny
probihala tak, Zze do i;ﬂ)is(l-adamantylmethyl)-3','31ethylendiimidazoliurrdibromidu -
slowenina 1 rozpuséného ve 20 ml CECN byl pomalu pikapan Cu(CHCOO)
rozpusény v5 ml CHCN (1-2 hod) (Schéma 19) a reak snmés byla michana ip

laboratorni tepldt 24 hod. Po této démevznikla pevna latka a roztokihmodrou barvu.
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Poté byl roztok pomalu z&kan na teplotu 50 °C pod #pym chladéem a pi této teplo¥
byl ponechan 4-6 hod dokud nenastala&zanbarvy roztoku z modré naéte zelenou.
Tento roztok byl pomalu ochlazovan az na teplo@® *C. Nevytvdily se krystaly a tak
bylo z roztoku odp@no rozpousdlo a pevna latka - sldanina7 byla podrobena
hmotnostni spektrometrii ESI-MS (Obrazek 21 a 22)MR spektroskopii (Obrazek 23)
aby se zjistila jejich struktura. Pod mikroskopemlobzjiSttno, Ze odpany roztok
obsahuje dva druhy krystalJedny krystaly jsou zelenc¥d€é barvy a jejich teplota tani je
tr= 126 °C — 129 °C a druhé krystaly jsowth@ s teplotou tanj+ 220 °C — 232 °C.

V ESI-MS (Obrazek 21) byly natieny klastry, které ukazuji na to, Zze na
methylenbis(imidazol) se navazal kyslik. KlastrW/dm 461,4) odpovida sumarni vzorec
CooH41N4,O" kdy je na jednom imidazolovém uhliku C(2) navazéyslik. Klastry
(m/z = 495,4) sumarni vzorecsdElsN4O," a (m/z = 509,4) sumarni vzoreg;849N40,"
ukazuji na to, Ze na imidazolovy uhlik C(2) se avanhydrid kyseliny octove. A klastru
(m/z = 539,2) odpovida sumarni vzoregHiBrN4O" kdy je na jednom imidazoliovém
C(2) navazan brom a na druhé kyslik. Také byl madefzagment (m/z = 1001,5), ktery
nazn&uje vznik dimerni sloteniny (Obradzek 22). Fragmenty jsotifpzeny k sumarnim

vzoraim v Tabulce 8.

Pivod kysliki ve spektru mize byt z Cu(CHCOO) nebo ze vzduchu nebo
z inertniho plynu nebo z rozpo&dla. Tato skuténost neni zatim objasna. Pokud by
kyslik pochazel z argonu, Ize jej odstranit pom®TE katalyzatoru. Tento katalyzator byl

pozcEji napojen na pouzivanou aparaturu.
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Obrazek 21. Celé hmotnostni spektrum ar7g¢ z hmotnostniho spektra sfeniny 7

merené v CHCH. (L = fragmenty shodné s fragmenty vychozi latky).
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Obrazek 22.Vyirez z hmotnostniho spektra steniny7 merené v CHCH.

Tabulka 8. Prirazené hodnoty m/z fragmemthmotnostniho spektra st@niny7 k jejich

sumarnim vzorm.

2 Monoizotopicka SumAmi vzored Relativni
hmotnost (Da) intenzita (%)

1001,5 1001,573855| sgHgBrNgO," 1,2

539,2 539,237993 AH40BrN,O" 61,8
523,4 523,364268 $H47N,O5" 22,3
509,4 509,385003 4H45N405" 98,6
495,4 495,369353 4H47N,O;" 100
461,4 461,327488 £H41N,O" 51,3
230,2 230,177202 fSH2oNL" 55,3
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V 'H NMR spektru vzniklych krystal(Obréazek 23) bylo zji8ho, Ze ve spektru je
vice signal nez se &ekavalo a produkt je nejspiSe&vice slodenin. ZwtSenim signdi
'H NMR spektra produktu vy3lo najevo, Ze ve spektochazi k pekryti jednotlivych
signali. Proto bylo nutno provést dekonvoluci (vloZeni yav signah na mista, kde

dochazi k pekryti signal) vSech signdi, aby bylo mozné dit vzniklou latku.

Diky dekonvoluci bylo zjino, Ze vysledna sl@éenina je sms vychozi
imidazoliové soli (hledaly se signaly stejné inténx oblastech s chemickym posunem
typickym pro imidazol) a navvzniklé dimerni slodeniny. Nejdive od sebe byly odteny

signaly no¥ vzniklé latka a vychozi imidazoliové soli.

Signaly vychozi methylenbis(imidazoliové) soli ysozn&eny jako L v Obrazku
23. Celé spektrum vychozi latky je na Obrazku 24ratécasti spektra slaieniny7 jsou
signaly dvou #iznych adamantan Jeden z nich pétvychozi latce a druhy néwzniklé
slowenirg. Pongry integrace signélv pravé imidazolovéastiH,C(1) : HC(2) : HC(3) :
HC(4) : HC(5) jsou 1,86 : 1 : 0,9 : 0,93 : 0,92. ¢eb vodiki odpovida vychozi

imidazoliové soli.

Zbylé signaly ve spektru bylyfipazeny no¥ vzniklé latce. Z porra integrah
signdi now vzniklé latky lze usuzovat na vznik dimeru osatiuji dva
methylenbis(imidazoly) navzajem spojen@&® jeden imidazol. Vodikna uhliku C(2) je
polovicni mnoZstvi nez zbylych vodikpiitazenych k imidazolu. Z toho Ize usuzovat na
vznik dimeru, kdy z jednoho imidazoliového kruhuthyenbis(imidazolu) se odtrhl vodik
a z druhého imidazoliového kruhu nikoli. Novznikla dimerni slotenina je symetricka a
proto se ve spektru zobrazuji signaly vadj&n jedné plky. Vyjimkou jsou vodiky na
methylenovych nistcich mezi imidazoliovymi kruhy. Tyto vodiky jsetejné, ale maji jiné
chemické okoli. Proto maji ve spektru odlisné digridonery integrace signélproHC(2)

: HC(5) : H,C(4,12) :HC(11) :HC(6) : H.C(7) :HC(7") jsou 1:1,17 :1,98: 1,17 : 2,38 :
1,11: 1,11. Oba methylenbis(imidazoly) mohou byipojeny bd’ kyslikem nebo rdi.
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Obrézek 23."H NMR spektrum vzniklé latky @fazeni signél ke struktie dimerni slou-
deniny. Spektrum bylo dfeno v d6-DMSO. (L = signaly pati vychozi latce 1,bis(1-
adamantylmethyl)-3;3nethylendiimidazoliurdibromidu )
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Obrézek 24.'H NMR spektrum vychozi latky #@ifazeni signal ke struktie. Spektrum
bylo mereno v d6-DMSO.
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Tabulka 9. Strukturni vzorec vzniklych slénin a girazeni signal vodiki ke struktie a

porovnani jejich integral.

@) (©)

AdAN®(4)

\—

N
struktura ©) 5) <
/: (S)EN N
, >:R’< ]
//N 7 () ~N N
Ad > <
Ad Ad
Chemicky posun Integral Chemicky posun Integral
H.C(1)
4,0651 1,86 4,0415 2,38
H2C(9)
HC(2) 9,5 1 9,3 1
HC(3) 7,8698 1,18
8,1294 0,9
HC(7) 7,7627 1,17
HC(4)
7,853 0,93 7,853 1,98
HC(8)
H2C(5) 6,88 1,11
6,4444 0,92
H.C(5") 6,62 1,06

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-M®ldpa a'H NMR spektra Ize

objasnit strukturu fipravené latky. Pravghodobré vznikla dimerni sloéenina (Obrazek

25 ) dvou methylenbis(imidazol, které jsou navzajem spojeng&gp uhlik C(2) jednoho

imidazolu methylenbis(imidazolu).

Atom, pdpad atomy, které propojuji oba
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methylenbis(imidazoly) nejsou zndmy, ale prgpatobrt to bude bd’ kyslik nebo mid’

nebo také zde Zadny spojovaci atom byt nemusi.

[\, [T\
Ad\/N\/N\/NTN\/Ad
:R
N N N

—/ =/

/\Ad

Obrazek 25.Pravdepodobné schéma dimerni steniny7. (R = Cu nebo O nebo nic).

Srovnanim zalivané a nezaftvané reakce Izé&ci, Ze vysledny produkt je velmi
podobny. V ESI-MS obou latek byly objeveny stejméagfmenty. Spektra vSak nebyla
totozna. Je velmi pra¥godobné, Ze neztilana reakce ptebuje ¥tSi reakni ¢as a po

delSi dol by vznikla stejna latka jako u z@hané reakce.

6.6 Reakce 1,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendiidazolium
dibromidu s O, at-BuOK

Jelikoz se v ESI-MS spektrech steniny 7 objevil kyslik, byla snaha zjistit, zda
je methylenbis(imidazol) schopen na sebe navazaikkgtejnym zpsobem, jakym na sebe
vaze  kov. Proto byla provedenareakce 1,1 -bisé@vahtylmethyl)-3,3-
methylendiimidazolium dibromidu sx0Oa t-BuOK. Redpokladalo se, Zze deproténa
¢inidlo odtrhne vodik z uhliku C(2) a na volné etekty uhliku C(2) se navaze kyslikii P
této reakci byl pouzit jako deprotaim cinidlo t-BuOK a reakni snes se probublavala

plynnym kyslikem.
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V20 ml CHCN bylo rozpudno 3,5.1¢ mola (21,4.10° g) (1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazoliundibromidu - slogeninal, do kterého bylo
pomalu (2 hod) fikapano 7.18 moli (8,6.10° g) t-BuOK rozpu$tného v 5 ml CHCN
(Schéma 20). &hem grikapavani byla reakce probublavana kyslikem. Ihpegyikapani
mel roztok Zlutooranzovou barvu. Reakce byla michareod i laboratorni teplat Po
tuto dobu byla reati snes stale probublavana kyslikem. Dale byla reakcehama pi
laboratorni teplat 20 hod bez fitomnosti plynného kysliku. Po 20 hodinackl moztok

Zlutou barvu. Poté byla sim pomalu zativana az na teplotu 50 °C po dobu 6 h pod
Ad - Ad

Br
\\ + \\
WY Y
y—C—N 0=C—N
! + t-BuOK + 0, T > + HBr + t-BuOH + KBr
——c—N O—r_—
fi CH4CN e N
Ad BT Ad

1
zpetnym chladéem a byla probublavana kyslikem. V roztoku nevaniévna latka a tak

bylo z roztoku odpi@no rozpousgdlo. Vznikl Zluty olej — slogenina8, ktery byl podroben
ESI-MS spektrometrii 8 NMR spektroskopii.

Schéma 20. Predpokladané schéma reakce 1,1"-bis(1l-adamantylnet/3y-
methylendiimidazolium dibromidu s Cu@lt-BuOK

Bylo zméteno ESI-MS (Obrazrk 26) sléeniny 8, kde byly nalezeny fragmenty
obsahujici ve své strukt kyslik. Klastru (m/z = 461,4) odpovida sumarniorer
C2oH41N4O" kdy je na jednom imidazoliovém uhliku C(2) navaksslik. Fragmenty nad
(m/z = 711,5) pat ftalatim, které se dostaly do vzorku ze zasobni nadolayndig. Zbylé
fragmenty ve spektru patvychozi imidazoliové soli, na kterou se rozpadadpkt reakce.

Fragmenty jsouififazeny k sumarnim vzarm v Tabulce 10.
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Obrazek 26. Celé hmotnostni spektrum skmniny 8 m¢rené v CHCN. (L = fragmenty
shodné s fragmenty vychozi latky).

Tabulka 10. Prirazené hodnoty m/z fragmérne hmotnostniho spektra st@miny 8

k jejich suméarnim vzorien.

Monoizotopicka

Relativni

m/z Sumarni vzore¢
hmotnost (Da) intenzita (%)

525,3 525,258729 AGH4BrN," 2,5
461,4 461,327488 £H4:N,O" 96,2
445.,4 445,332574 £HaNg" 45,6
297,3 297,207373 fH2sN4" 48,1

217 217, 69925 GH21INL" 100
149,2 149,132477 GH17" 8,9




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 69

V 'H NMR spektru vzniklych krystal (Obrazek 27) bylo zjigho, Ze ve spektru je
vice signal nez se &ekavalo a produkt je nejspiSe&vice slogenin. Nekteré signaly ve
spektru se fekryvaly a proto bylo nutno provést dekonvolucio@dni novych signélna
mista, kde dochazi kekryti signal) vSech signdil. Signaly patici vodikim adamantanu a
methylim zt-BuOH jsou v oblasti, kde je signal rozpaidda (CHCN)- chemicky posun 2
ppm. Velmi intenzivni signal rozpousiia prekryva signaly produkta nelze tedy s touto
oblasti dale pracovat. Vzniklé latky Izeciirpouze z oblasti, kde jsou signaly voilik

patici imidazolu — chemicky posun nad 5 ppm.

V 'H NMR spektru byl nalezen signal kyselého vodikablasti s chemickym

posunem 6 ppm.

Ve spektru byly nalezeny signaly vodik vychozi methylenbis(imidazoliové) soli
oznaené jako L v Obrazku 28. Paény integrace signalHC(2) : HC(3) : HC(4) : HC(5)
jsou1l:0,96 :1,25:0,9. Pet vodiki odpovida vychozi imidazoliové soli (Tabulka 11).
Zbylé signaly pat vice latkam.

Jeden z produiitje pravépodobré methylenbis(imidazol), ze kterého se odtrhly
dva vodiky ze dvou uhlik C(2) obou imidazoliovych kruh- slowenina 8a. Signaly
vodiki jsou ozn&ené jako A v Obrazku 28. Na tyto uhliky se nejspideazaly kysliky.
Pontry integrace signalHC(3) :HC(4) :HC(5) jsou 0,91 : 1,09 : 1 Tabulka 11).

DalSi signaly nejsourpsré uréeny, protoze jsou ve spektru signaly astinimalrs
dalSich i latek. Byl nalezen triplet v oblasti s chemickymosunem kolem 7,7 ppm, ktery
by mohl naznéovat, Ze se produkt rozpadl az na samostatny imidheterakini konstanta
tohoto tripletu je 4,6 Hz. Ve spektru vSak nebyleman dublet se stejnou intetak
konstantou. Pokud by tento signal nebyl triplés, td razné signaly, byly by ve spektru
nalezeny signaly dalSich dvou latek. Integraly ytlylsignah jsou @iblizné 1 :1:1:1:1
:2:2:2:2:2. Mohly by to byt dva methylenlnisidazoly) se substituentem na jednom

imidazoliovém kruhu. Tyto latky by sedty liSit. S jistotou vSak dalSi signaly nelzeir
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Obréazek 27. Celé *H NMR spektrum slaieniny 8 pripravované v CECN s vyezem

oblasti chemického posunu 7,5 — 8,3.

11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0
Chemicky posun (ppm)
Obrézek 28.Vyrez 'H NMR spektra slateniny 8 pripravované v CHCN s girazenim

signak: vzniklym slogeninam. (L = signaly vychozi latky, A = signaly #&owzniklé

sloweniny)
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Tabulka 11. Strukturni vzorec vzniklych slénin a girazeni signal vodiki ke struktue

a porovnani jejich integrail

1) ®)

PN
Ad N/\(Lt)
\—

@) (©)

Ad”

&N R}
struktura ®)
/:N+ Rﬁ_
[N N
Ad Ad
Chemicky posun Integral Chemicky posun Integral
HC(2) 11,12 1 - -
HC(3) 8,91 0,96 8,05 0,91
HC(4) 7,99 1,25 7,61 1,09
H,C(5) 6,57 0,9 7,58 1

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-MRlgpa a'H NMR spektra Ize

priblizit strukturu gipravené latky. S jistotou se dii, Ze na methylenbis(imidazoliovy)

kruh se navazal kyslik. Kolikipsreé vzniklo latek a jaka je jejichipsné struktura nebylo

objasréno. Také je mozné, Ze se vznikla latka rozpadlasagamostatny imidazol. Ale tato

skut&nost nebyla jednoziee prokazana.

Obrazek 29.Struktura produkti8a.

8a
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6.7 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3 -methylendnidazolium
dibromidu s CuBr,, O, at-BuOK

Jelikoz bylo dokazano, Ze na imidazol s&éZzmnavazat kyslik misto kovu, byla
shaha zjistit, co se navazeegnostsji bude-li v reakni snesi jak kov tak kyslik. Proto
byla provedena reakce 1,1"-bis(1-adamantylmeth@)-8ethylendiimidazolium
dibromidu s Q@ at-BuOK.

V20 ml CHCN bylo rozpudno 3,7.1¢ mola (22,3.10° g) (1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazoliundibromidu - slogeninal, do kterého bylo
pomalu (1,5 hod) iikapano 7,3.18 mola (8,9.10° g) t-BuOK rozpu&ného v5 ml
CHsCN. Behem gikapavani byla reakce probublavana kyslikem. Ihpedyikapani ngl
roztok ZlutooranZovou barvu. Reakce byla michdhai3 laboratorni teplat. Poté bylo do
reakéni smési pomalu pikapano 3,7.18 mola (8,2.10° g) CuBk rozpustného v 5 ml
CHsCN (Schéma 21). Reali snes byla stale probublavana kyslikem. Dale byla reakc
michana fi laboratorni teplat 24 hod bez fitomnosti plynného kysliku. Po 24 hodinach
mel roztok zelenoh&dou barvu. Poté byla s pomalu zativdna az na teplotu 50 °C po
dobu 6 h pod zfinym chladéem a byla probublavana kyslikem. Vznikl zelenghn
roztok. Z roztoku bylo odgano rozpoustdlo a pevna latka sléenina9 byla podrobena
'H NMR spektroskopii.

Ad g Ad
\\N+ N \\
N
\é\N Br\ \/§
T + 2t-BuOK - Cu—C™N
"BUOK + CuBry, — = > + 2HBr + 2 t-BUOH + 2 KBr
H\C,N
7 CH,;CN o—c—N
I ]
N/ P
Ad B Ad

1

Schéma 21. Predpokladané schéma reakce 1,1"-bis(1l-adamantylnet/3y-
methylendiimidazolium dibromidu s Cu@lt-BuOK.
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V 'H NMR spektru (Obrazek 30 a 31) bylo zisb velké mnoZstvi signil které
maji velmi odliSné integraly. Z toho vypliva, Zemida latka je smisi vice produkt.
Jednotlivé signaly byly navzajem porovnavany pddtegralu a byly nalezenyitruzné
latky.

Ve spektru byly nalezeny signaly vodik vychozi methylenbis(imidazoliové) soli
oznaené jako L v Obrazku 31. Paény integrace signalHC(2) : HC(3) : HC(4) : HC(5)
jsou0,95:1:1,07:1,22. Bt vodiki odpovida vychozi imidazoliové soli (Tabulka 12).

Druhou latkou je methylenbis(imidazol), ktery nen@dik jen na jednom C(2)
jednoho imidazolu — slagnina9a. Je ozné&en jako A v Obrazku 31. Pamy integrace
signati HC(2) : HC(3) : HC(4) : HC(7) : HC(8) :H.C(5) jsou 1: 0,87 : 0,91:0,89: 0,94 :
2,31 (Tabulka 12).

V 'H NMR spektru byl nalezen signal kyselého vodikablasti s chemickym

posunem 5,3 ppm.

DalSi latkou nalezenou ve spektru je methylenmisiazol), ktery nema vodiky na
uhlicich C(2) obou imidazbdl- sloenina9b. Je ozn&né jako B v Obrazku 30. P&y
integrace sign&lHC(3) :HC(4) :HC(5) jsou 1,02 : 1 : 0,97 (Tabulka 12).

Pokud se ve vysledné stmmini nevyskytuje vodik na uhliku C(2), je
pravdépodobre na tomto uhliku navazana Cu nebo O. Je také ppaddbné, Ze
slowenina9b by neobsahovala dva substituenty, ale jen jedeézaay na oba uhliky C(2)
methylenbis(imidazolu) a vznikl by tak komplex. Rdkby tak bylo, da sefedpokladat, ze

na Cu by byl je&tnavazan jeden nebo dva atomy bromu.
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Obrézek 30.'H NMR spektrum slaieniny9 pripravované v CHCN.
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Obrézek 31.Vyiez'H NMR spektra slateniny9 pripravované v CHCN a pirazeni sig-

nali ke struktuie.
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Tabulka 12. Strukturni vzorec vzniklych slénin a girazeni signal vodiki ke struktue

a porovnani jejich integrail

@ (©) 1 ®) & ©)
Ad/\N/\M) Ad” NN @) Ad/\N/}w
\—y*
N - )—N R%—N
>(5) (5) >(5)
/:N+ (6/):N+ R— N
(9/)/N\)(8) (9/)/N\)(8) (9/)/N\)(8)
@) @) @)
Ad Ad Ad
Chemicky | Absolutni | Chemicky | Absolutni | Chemicky | Absolutni
posun integral posun integral posun integral
HC(2) - -
10,024 0,95 - -
HC(6) 7,5926 1
HC(3) 7,3235 0,87
8,1396 1 8,9174 1,02
HC(7) 6,9506 0,89
HC(4) 6,67 0,91
7,3913 1,07 8,7819 1
HC(8) 6,3827 0,94
H.C(5) 5,9079 1,22 5,6971 2,31 8,162 0,97

Z dosazenych informa¢H NMR spektra Ize fibliZit strukturu gipravené latky
(Obrazek 32). Produktem reakce 1,1 -bis(1-adamaetylyl)-3,3 -methylendiimidazolu
s CuBp, t-BuOK, O

methylenbis(imidazol), u kterého se odtrhl vodik je jednoho uhliku C(2) jednoho

je vice produkt. Jednim znich je slégenina 9a -
imidazolu a misto & se navazal substituent. Stamina9b - methylenbis(imidazol), u
kterého jsou navazany dva substituenty na uhli€¢®) obou imidazdl a na &chto
uhlicich jiz neni vodik. Pdfpact jeden substituent navazany na obou C(2) obou
imidazoli. Substituent rize byt bd” méd nebo kyslik. Pokud je substituentédh je

pravdEpodobné, Ze na &di je jeSE navazan jeden nebo dva atomy bromu.
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Ad/\N\/_\?I Ad/\'}i\?l
<N i\ )
— N’ N
//NQ e
Ad Ad
9a 9b
R=Cu, O

Obrazek 32. Struktura slodenin9a a 9b.

6.8 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3 -methylendnidazolium
dibromidu s CuCl

Bylo provedeno &kolik reakci CuCl s l,'Jbis(l-adamantylmethyl)-3','3
methylendiimidazoliumdibromidem v molarnim poénu 1:1. Riprava nové slateniny
probihala tak, ze do i;tbis(l-adamantylmethyl)-3','31ethylendiimidazoliurrdibromidu -
slowweninal rozpus¢éného ve 20 ml CECN byl pomalu (1,5 - 2 hod)fikapan CuCl
rozpusény v 5 ml CHCN (Schéma 22). Poté se reakce michéldaporatorni teplat 20-
24 hod. Po této datbyl roztok mir zabarven do zelena a v roztoku byla bila pevrkalat
Poté se sis pomalu zativala na teplotu 50 °C pod #mym chladéem a pi této teplo¥
byla ponechana 4-6 hod dokud nenastala&nambarvy roztoku ze stle zelené na
zelenoZlutou. Poté se nechala radksnmeés pomalu vychladnou aZz na teplotu -18 °C.
Vznikaly malé bilé krystaly — sl@enina 10 v zelenoZlutém roztoku — sléenina 11.
Krystaly byly odebrany zvi&Sa z roztoku bylo odgano rozpougdlo. Ol latky byly
podrobeny hmotnostni spektrometrii ESI-M&HENMR aby se zjistila jejich struktura.
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X =Cl, Br

Schéma  22. Predpokladany pibéh  reakcel,1 -bis(l-adamantylmethyl)-3,3"-

methylendiimidazolium dibromidu s CuCl za vznikonjgltexu?.

Byly zm¢teny teploty tani pro bilé krystaly — stmninal0 a zelenozZluté pevné
latky — slodenina 11, ktera vznikla odp@nim roztoku. B méieni teploty tani bilych
krystali se tyto krystaly neroztavily. Jejich teplota tgei nad 350 °C. Proto lIze
piedpokladat, Ze tato latka je nezreagovany ligaighr(dt ma teplotu tani* 350 °C).
Teplota tani zelenokdé latky je t= 126 °C — 130 °C.

6.8.1 Strukturni analyza vzniklé bilé latky

Bylo zneiteno ESI-MS bilé latky které dokazuiji, ze bila lajkavychozi 1,1
bis(1-adamantylmethyl)-3;8nethylendiimidazoliumdibromid. V ESI-MS byly zji&ny
stejné fragmenty jako u vychozi imidazoliové sojeden novy fragment obsahujici kyslik.
V molekule je pitomen kyslik navazany na jeden imidazolovy kruh/z(m461,4).
Fragmenty nad (m/z = 711,5) pgaftalatim, které se dostaly do vzorku ze z&sobni nadoby

ligandu. Vypsané fragmenty a k nirfifi@azené sumarni vzorce jsou v Tabulce 12.

Pivod tohoto kyslik muZze byt ze vzduchu nebo zinertniho plynu nebo z

rozpoustdla. Tato skuténost neni zatim objasna. Pokud by kyslik pochazel z argonu,
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lze jej odstranit pomoci BTS katalyzatoru. Tentdakaator byl poz#i napojen na
pouzivanou aparaturu a reakce byla provedena znbaké bylo pouzito odkyslené
rozpoustdlo. Poté bylo oft zmeteno ESI-MS a klastry s kyslikem byly &malezeny ve
spektru. Lze tedyiedpokladat, Ze kyslik se do vzorku dostal ze vzdughem doby, kdy

byl nachystan vzorek nadieni a nez se skutes zmefil.

Tabulka 13. Prirazené hodnoty m/z fragm&rz hmotnostniho spektra st@miny 10

k jejich suméarnim vzorien.

2 Monoizotopicka SumAmi vzored Relativni
hmotnost (Da) intenzita (%)

525,3 525,258729 | C29H42BrN4+ 8,6
461,4 461,327488 £H41N4,O" 20,3
445,4 445,332574 AH41N," 61,4
297,3 297,207373 fH2eN," 100
223,2 446,33985 LH 4N, 10,1
149,2 149,132477 GHi7" 8,6

PorovnanimH NMR spektra imidazolovéasti vychozi latky a vzniklé bilé latky
(Obrazek 33) bylo zjigho, Ze spektra jsou t&tnhidenticka. To potvrzuje dongnku, Ze
bila latka je nezreagovany tHis(1-adamantylmethyl)-3;Bnethylendiimidazolium
dibromid. Porovnavaly se pouze imidazolosdsti, protoZze bila latka byla rozpésa
v CH;CN, ktery mé& chemicky posun 2 ppm. TudiZz signalpanaantanovécasti byly
piekryty rozpoustdlem.
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Obrazek 33. PorovnaniH NMR spektra imidazolovéasti vychozi latky (1,bis(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazolium dibromidu)neiené v d6-DMSO  (modré

spektrum) a vzniklé bilé latky vzniklé z reakcarldy a CuCl rozpuéhé v CHCN
(cervené spektrum).

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-M®ldpa a'H NMR spektra Ize
objasnit strukturu fipravené latky. Vznikla bila latka je vychozi is(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazoliunbromid (Obrazek 34).

Obrézek 34.Struktura slodeniny10.
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6.8.2  Strukturni analyza Zlutozeleného roztoku.

Bylo zmeieno ESI-MS (Obrazek 35) sleeniny 11, kde byly nalezeny fragmenty
stejné jako u vychozi latky. Také spousta novyclzeblneutenych klasti. Klastry
obsahujici kyslik nebyly nalezeny. Fragmenty nadz (@m711,5) pdf ftalatim, které se
dostaly do vzorku ze zasobni nadoby ligandu. Znfiaggnenty jsou pirazeny k sumarnim

vzoraim v Tabulce 14. Dle hmotnostniho spektra nelzé ueniklou latku.

Intens

x107

2K
S

+MS, 0.1-0.7min #(2-14

1.01 Ad
1+
258.3 1+
L 487.6
0.57 1+ ,
L 997 2 L Ftalaty
1+ 1 1+ 1+ 1+
149.1200.2 igo 1+ 4454 |515¢ 1+ 14 71LE
0.0 | Ll Lol qun" J“ll S h bbbty §§_0¢EM694-d Jl Abhnd
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz

Obrazek 35.ESI-MS spektrum slaieniny 11 m¢iené v CHCN. (L = fragmenty shodné
s fragmenty vychozi latky).
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Tabulka 14. Prirazené hodnoty m/z fragmgzt hmotnostniho spektra st@miny10

k jejich sumarnim vzorien.

Monoizotopicka Relativni
m/z Sumarni vzore¢ _
hmotnost (Da) intenzita (%)
445,4 445,332574 AHaNg" 7,4
297,3 297,207373 fH2sN," 18,5
230,2 230,177202 fSH2oNL" 100
149,2 149,132477 @Hi7 3,7

V *H NMR spektru (Obrazek 36 a 37) bylo zii$d velké mnoZstvi signél které
maji velmi odliSné integraly. Z toho vypliva, Zenkda latka je smasi vice produkt.Podle
integralu nebo podle tvaru nelzéepreji uréi o jakou latku se jedna. Spektrum skyta vace

moznosti vykladu.

Jedna z mozZnosti je, Ze byla nalezena vychozi yheeihis(imidazoliovd) &.
HC(2) ma chemicky posun 8,1 ppMC(3) 6 = 7,59;HC(4) 6 = 7,55;HC(5) ma chemicky
posun 7,35. Tyto vodiky jsou vzajemném goml : 1,55 : 1,08 : 0,98. Zbylé fragmenty by

paftily minimalné¢ dva dalSim latkam.

DalSi moznost je, Ze by se produkt rozpadl aZanaostatny imidazol. Ve spektru
byl objeven triplet v oblasti 6,37 ppm. K tomutiptetu byl nalezen dublet s chemickym
posunem 5,88. Poin integrali tripletu : dubletu je 1 : 2. Interéki konstanta je vSak
odlisna.

DalSi moznost je, Ze byly nalezeny dvojce signal, které jsou si vzajemn
velice podobné. Jedna skupina jsou signaly s chHgmicposunem 7,73; 7,66; 7,54
vzajemném porru 1 : 2,7 : 7,6. Druha skupina je v oblasti s clogyim posunem 7, 46;
7,4, 7,3 ajsouvpodnu 1:2,7:7,8. Tyto skupiny mohou piak soks, ale také nemusi.
Kdyby patily k sobs, tak by to vyZadovalo velké mnoZstvi voilika imidazolech.

Z nangienych'H NMR a ESI-MS spekter se nepéilta urit struktura slogeniny
11 U lepSimu wfeni by byly pateba dalSi analyzy jako TRG, IR a dalSi.
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Obrézek 36."H NMR spektrum slogeniny11 piipravované v CECN.
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Obrézek 37.Vyrez'H NMR spektra slateninyl11 pripravované v CHCN.
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6.9 Reakce 1,1"-bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-methylendnidazolium
dibromidu s CuCl a t-BuOK

V20 ml CHCN se rozpustilo 8,5.10 moli (51,7.10° g) 1,1-bis(1-
adamantylmethyl)-3,3nethylendiimidazoliumbromidu, do kterého bylo pomalu (1,5
hodin) gikapano 16,2.18 moli (18,2.10° g) t-BuOK rozpuny v 5 ml CHCN. Roztok
byl Zluty. Reakce se nechala michat 2 iin Ipboratorni teplat Reakni snes nela
ZlutooranZovou barvu. Poté byl do réaksnesi pomalu pikapan 8,4.18 moli (8,3.10°
g) CuCl rozpudtného v5 ml CHCN (Schéma 23). Roztok énoranzovohidou barvu.
Poté se reakce michald pokojové teplot 24 hodin. Po 24 hodinach michani énih
roztok barvu na hidozelenou. Poté byl roztok pomalu @&hn na teplotu 50 °C po dobu
5 hod. V roztoku nebyla Zadna pevna latka tak aytoztoku odp#&eno rozpousdlo. U
vzniklé latky — slodeninal?2 byla znétena teplota tani jet 127 °C — 147 °C.

Ad

=D < ®

> + CuCl + t-BUuOK ——> X—Cu

;N@Q/N s D

Ad Ad

Y

+ HX + t-BuOH

Z\/Z

Z

X =Cl, Br

Schéma  23. Predpokladany pibéh  reakcel,1 -bis(1-adamantylmethyl)-3,3"-
methylendiimidazolium dibromidu s CuCl &itpmnosti deprotonaiho cinidla za vzniku

komplexu
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Bylo méieno ESI-MS (Obrazek 38) sléeniny 12. Ve spektru byly nalezeny
fragmenty nad (m/z = 600), které obsahufdimNa gitomnost nddi ukazuje tvar klastru.
Tyto fragmenty nebyly ififazeny ke strukturnimu vzorci. Ve spektru byl tak@gment
s kyslikem na imidazolu (m/z = 461,4), kterému @dda sumarni vzorec ,g44:N4O".
Pavod kysliku je pravépodobré ze vzduchu. Zbylé fragmenty nebylyeny. Fraznemty
(m/z = 230 a 258) jsou artefaktyjaké latky, které zngstila pFistroj.

Intens. .
1+ +MS, 0.1-0.7min #(2-14
x10’ 461.4 <Ad
1.251 N
O——

—~ 1
1.00 <N
0.75| <\NJ

] 1+ artefakt <
0l50 21711+ Ad
230.2

artefakt
0.25] 1+ 1+

258.3 431.3

1 499.3 660.5693.5

000| . ‘2001‘ JA‘AL‘ i\ ﬂi‘plﬂ&lumua‘-ummlm. L‘“ﬂ'ln,.».u

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

Obrazek 38.ESI-MS spektrum sléganiny 11 meérené v CHCN. (L = fragmenty shodné

s fragmenty vychozi latky).
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V 'H NMR spektru vzniklé latky (Obrazek 39 a 40) byjitsno, Ze ve spektru je
vice signal nez se dekavalo a produkt je nejspiSe &mwice slodgenin. Se spektrem se
dalo pracovat pouze v imidazolové oblasti (oblashemickym posunem nad 5 ppm)
protoZze zbylé signaly adamantanu a methylovych kiodbyly prekryty signaly
rozpoudtdel (D,O, CHCN). ZwtSenim signdl 'H NMR spektra produktu vyslo najevo,
Ze ve spektru dochazi kgkryti jednotlivych signdl Proto bylo nutno provést
dekonvoluci (vloZeni novych sigridlna mista, kde dochazi kgkryti signah) vSech
signal, aby bylo mozné it vzniklou latku. Aby bylo moznéifradit signaly k utitym
vodikim, je nejprve pdeba zjistit kolik signal ve spektru je. Diky dekonvoluci bylo
zZjisténo, Ze vysledna sl@genina je srés vice slodenin. Byly od sebe odteny signaly
dvou tiznych slogenin (Obrazek 40, Tabulka 15).

Slowenina 12a vznikla z 1,1-bis(1-adamantylmethyl)-3;3
methylendiimidazolium dibromidu, ze kterého se bdfeden vodik na uhliku C(2)
jednoho imidazolu. Misto & se navazal &aky substituent, prawgodobré Cu. Pordry
integrace signalsloweniny12aC(2) : C(3) : C(4) : C(7) : C(8) : C(5) jsou 1 08,: 1,19 :
1,06:1,08:1,86.

Sloweninal2b - 1,1-bis(1-adamantylmethyl)-3 &ethylendiimidazol, na kterém
je pravatpodobré navazana g’ na uhlik C(2) jednoho imidazolu. Vodik na atomkdiku
C(2) vsak nastava. Jelikoz ve spektru jsou zobrazeny vSechnglikyo methylen
bis(imidazolu), Ize soudit, Ze molekula neni symokf&. Pongry integrace signél
slowteniny12b C(2) : C(6) : C(3) : C(4) : C(7) : C(8) : C(5) js@8 : 1,04 : 1,14 : 1,26 :
1,25:0,88: 2,24.

Ve spektru jsou jeStdalSi signaly paici dalSi slogenirg. Tu vSak nelze dit,

protoZze tyto signaly jsou velmi malé a splyvaji Samem nebo jsou iekryty

intenzivrejSimi signaly.
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Obrézek 39.'H NMR spektrum slogeniny12 piipravované v CECN.
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Obrézek 40.Vyiez 'H NMR spektra slokeniny 12 pripravované v CHCN.(A = signaly

paftici jedné slotenirg, B = signaly pafci druhé slotenirg.)
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Tabulka 15. Strukturni vzorec vzniklych slénin a girazeni signal vodiki ke struktue

a porovnani jejich integrail

Ad Ad
>(1) >(1)
N+ (3) N+
€)
| \> @ | \> @
# >N @ =N
struktura > ®) > ®)
®) N\ ®) N
| o= |
H
() ™—N () ™~N ®)
©) ©)
Ad Ad
Chemicky posun Integral Chemicky posun Integral
HC(2) 8,7224 1 8,3777 0,8
HC(4) 7,5707 1,08 7,3668 1,14
HC(5) 7,3148 1,19 7,2881 1
H.C(7) 5,8807 1,89 6,25 2,24
HC(9) - - 8,1450 1,04
HC(11) 6,6304 1,06 6,4226 1,25
HC(12) 6,3788 1,08 6,4304 0,88

Spojenim informaci, které byly ziskany z ESI-MSlgpa a'H NMR spektra Ize

priblizit strukturu gipravené latky. Vysledky ukazuji na vznik dvou slenin 12aa 12b

(Obrazek 40). Slatenina 12a vznikla tak, Ze se ziwodniho methylenbis(imidazolu)

odtrhl jeden vodik na uhliku C(2) jednoho imidazoMisto r&j se navazal &aky

substituent,

nejpravpodobrdji

methylenbis(imidazolu), u kterého se na jeden imdtlma uhlik C(2) navazal substituent.

Cu.

Slowenina 12b vznikla z

pivodniho

Vodik, ktery givodré na uhliku C(2) byl se neodtrhl @stal na svém migt Substituent
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v piipadt obou slodenin neni znam, alefgdpoklada se, Ze je to diena které je jest

navazan halogen. Pet halogef na nédi nelze uéit.

R R
R I
e 2 NN PN NGO TN PN
Ad N N N N Ad Ad N N N N Ad
\—/ \—/ \—/ \/

12a 12b

Obrézek 41.Dva produkty, které byly identifikovanytt NMR spektru. (nejspise R = Cu)
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ZAVER
Cilem této prace bylo vytvib zcela nové sloteniny 1,1-bis(1-adamantylmethyl)-
3,3 'methylendiimidazoliundibromidu s nidi nebo s kyslikem. Reakce byljigravovany

v inertni atmosfiée a byla pouzita bezvoda rozpaulh. Reakce probihaly za zvySenych

teplot aby se urychlil gibeh reakce.

Nowe vzniklé slogeniny byly bul’ komplexy iontové slateniny (slodenina2,
3), polymery (slodenina4, 5), dimer (slodenina7) a komplex (slotenina8, 9, 12).
Pokud byli v reakni snesi jen imidazoliova & a méd’, vznikala iontova slatenina .
Komplexni slodenina vznikla az po reakci s deprotémian ¢inidlem. Polymery vznikly
v n¢kterych reakcich s deprotammam cinidlem. Vzniklé slodeniny na sebe snadno vazi
vzdusny kyslik. Fragmenty s kyslikem byly pozorovanr¢kterych ESI-MS spektrech.

Prehled no¥ vzniklych slowenin je v Tabulce 16.

Byly pouzivany analytické metody k obj&sin strukturniho vzorce vzniklych

slowenin. Ze spektralnich analyz bylo vyuZito ESI-MB,NMR a RTG.
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Tabulka 16. Prehled nov pripravenych slodgenin.
Strukturni
Barva
Reakce Produkt reakce analyzy
produktu
produkti
(/\'7‘ /\N\ \
N E=C c= cux RTG
L + CuBn pa — \H H Ad fialova
3 N ESI-MS
PN
7 "N N
YN
N/C\ /CtN+ (CuXy)
_/ . ESI-MS
L + CuCh Ad HoH Ad hrédé
3 'H NMR
X =Cl, Br
polymerni slodeninu obsahuijici
v molekule fizné derivaty 1,1 -bis(1-
L + CuCh +t- Y ( ESI-MS
adamantylmethyl)-3,3"- hnédozelena
BuOK L ) 'H NMR
methylendiimidazolu s #di a
halogenem.
polymerni slodeninu obsahuijici
L + CuBp, +t- v molekule fizné derivaty 1,1"-bis(1- L
zelenohgda H NMR
BuOK adamantylmethyl)-3,3"-
methylendiimidazolu s &di a Br
Ad N P% B N Ad
NN ~
L + \‘( ESI'MS
R zelend
Cu(CHCOO) ‘ "H NMR
Ad/\N+¢\N/\N N/\Ad

) =
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0 0
L+ 0, +t- )k )k ESI-MS
N Zluta
BuOK A’ NONTN B NNy 1H NMR
Ad/\N® Ad/\N/E
N >7N
L + CuBp, +1t- R// > = > .
7 zelenohgda H NMR
BuOK+ G, /:N >7N
[N N
Ad Ad
ESI-MS
L + CuCl Produkt neden Zlutozelena
H NMR
JT\
ad” NN S Nad
L + CuCl +t- — — ESI-MS
hnédozelena
BuOK R 'H NMR
J«“
ad” NN SN A
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
NHC  N-heterocyklicky karben

DMSO dimethylsulfoxid

THF  tetrahydrofuran

NMR  Nuklearni magneticka rezonance

ESI-MS Hmotnostni spektrometrie — ionizace eleliregem
TMS  tetramethylsilan

RTG  rentgenova strukturni analyza

DMF  dimethylsulfoxid

IR infracervena spektroskopie

t-Bu tercialni butyl

n. p. narodni podnik
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PRILOHA 1.

Sumarni vzorec £3H48BrsCuNs
Molekulova hmotnost 911.95
Krystalografickaida Triklinicka
Prostorova grupa P-1
Teplota buiky 120
Parametry biiky

a (A) 13.7765(2)
b (A) 21.1744(3)
c (A) 21.4949(3)
a (°) 108.3340(10)
B(°) 99.6260(10)
v (%) 98.4100(10)
z 6

V (A 5734.17 (14)

Velikost krystalu

0,40 x 0,30 x 0,30

F 000 2742

R faktor all 0,0643
R faktor gt 0,0319
WR faktor ref 0,0697
WR faktor gt 0,0673




