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16. Priprava nikellocenu

Pfi ptipravé nikellocenu, bis(n’-cyklopentadienyl)nikelnatého komplexu se jako vychozi latka
pouziva chlorid hexaamminnikelnaty. Ten se pfipravuje postupem popsanym vV literature
dostupné v bakalatském stupni studia (Handlit K., Nadvornik M., Vi¢ek M.: Laboratorni cviceni
z anorganické chemie. Skriptum Univerzity Pardubice, Pardubice 2007. 4. vydéani. Uloha 5.4.A1,
str.20). Pro pfipravu nikellocenu lze s vyhodou vyuzit dosuSené preparaty pripravené v ramci

predmétu ,,laboratorni cvi¢eni z obecné a anorganické chemie I1.*

2 CsHs + 2 Na = 2Na CsHs + H,
[Ni(NH3)6]C12+ 2 Na+ C5H5_ = [Ni(C5H5)2] + 2 NaCl +6NH3

V inertni atmosféie se postupem popsanym v uloze 9., piiprava titanocendichloridu, piipravi ve
400 ml suché¢ho THF za chlazeni v ldzni voda-led z 12 g Na-pisku (ca 0,5 mol) a odpovidajiciho
objemu cerstvé oddestilovaného monomerizovaného cyklopentadienu (Gloha 8. — pfiprava
ferrocenu) roztok cyklopentadienidu sodného. Vznikajici vodik se odvadi do digestore.
K ptipravenému roztoku se prisype 85 g chloridu hexaamminnikelnatého a teplota reakéni smési
se postupné zvySuje. Pfi 35-40 °C se za¢ne uvoliiovat amoniak, ktery se pres zpétny chladi¢
odvadi do digestofe. Roztok se barvi temné zelené. V prubéhu pomalého zvySovani teploty se
amoniak postupné uvolni vSechen a smés se posléze pro dokonceni konverze zahtiva 2 hod na
teplotu 65 °C. Po obezietném odstranéni rozpoustédla, nejlépe oddestilovanim za snizeného tlaku,
se odparek mlize zpracovat jednim ze dvou nasledujicich zptisobii:
a) piesype se do sublimatoru (manipulace i sublimace v inertni atmosféie) a sublimuje za nizkych
tlakd pii teplotach 60 — 200 °C,
b) piesype se do extrakéni patrony (lze vyuzit tzv. ,prezervativovou* techniku), ptenese se do
Soxhletova extraktoru a podrobi se v inertni atmosféfe extrakci pentanem, petroléterem nebo
éterem. Extrakt se zahusti oddestilovanim rozpoustédla a produkt vykrystalizuje ochlazenim (az
na -70 °C); po odliti mate¢ného louhu se ususi za snizeného tlaku.
Vytézek se pohybuje od 90 do 96 % teorie.
Bis(n’-cyklopentadienyl)nikelnaty komplex krystalizuje v zelenych jehlickach o b.t. 172-173 °C
(za rozkladu). Cisty nikellocen je Gidajné na vzduchu relativné (i nékolik dni) staly.
Literatura: (1) Cordes J.F.: Chem. Ber. 95(1962)3084-5.

(2) Knox G.R. et al: J. Chem. Soc. 1961, 4619-24.



17. P¥iprava vanadocendichloridu P " !

Pro ptipravu vanadocendichloridu (VDC) se pouziva cyklopentadienova metoda.

2CpH +2 Na 2 NaCp + H;

VCl, + 2 NaCp Cp2VCl, +2 NaCl

Do tiihrdlé Schlenkovy batiky o objemu 500 ml se ptedlozi 12 g Na (0,52 mol) a 200 ml
suchého xylenu. Banka se opatii kovovym spirdlovym michadlem a v topném hnizdé se
jeji obsah zahfeje na teplotu tani sodiku (98 °C). Ohtev se ukonci a roztaveny sodik se
rozslehd michadlem na drobné kulicky. Po vychladnuti se xylen oddekantuje, sodikovy
pisek se promyje 20 ml suchého, deoxygenovaného THF a po opatrné dekantaci se sodik
suspenduje v 250 ml THF. Po nasazeni zpétné¢ho chladice a délicky obsahujici smés 46 ml
erstvé monomerizovaného cyklopentadienu (0,56 mol ; + = 0,8 g.cm™ ) a stejné¢ho
objemu suché¢ho THF se baiika ochladi na 0°C. Roztok cyklopentadienu (CpH) je nutno
pridavat takovym tempem, aby reak¢éni smés nadmérné nepénila vznikajicim vodikem. Po
pridani veSkerého roztoku CpH se roztok miché tak dlouho, az se téméf vSechen sodik

rozpusti. Roztok ¢inidla se zfiltruje ptes smotek skelné vaty do Schlenkovy délicky.

Do tfihrdlé banky o objemu 1000 ml opatfené zpétnym kulickovym chladicem se
predlozi 54 g (0,28 mol) VCly ve 150 ml suchého toluenu. Poté se pomalu piidava za
dukladného michani a chlazeni na 0 °C pfipraveny roztok cyklopentadienidu sodného v THF.
Po ptfidani veSkerého cyklopentadienidu (60 minut) se reakéni smés vytemperuje na
laboratorni teplotu a jesté¢ 60 minut michd. Poté se odpafena rozpoustédla za snizeného tlaku
(je nutno zaradit vymrazovaci prst o dostate¢ném objemu!) a zeleny odparek byl rozmichan
v 200 ml chloroformu nasyceného chlorovodikem®. Chloroform se oddestiluje za snizen¢ho
tlaku na vodni vyvévé nebo 1épe na rotacni vakuové odparce. Surovy produkt se Cisti extrakci
dichlormethanem (1000 ml) v pfiméfené objemném Soxhletové extraktoru pod inertni
atmosférou, doba extrakce je az 30 hodin. Z extraktu se ochlazenim suchym ledem ziskaji
tmavé zelené krystalky produktu, které se odsaji na frit¢, promyji diethyletherem a vysusi za
snizeného tlaku. Ziska se 36,7 g VDC (bod tani 205°C za rozkladu), coz ¢ini 52 %
teoretického vytézku. Druhy podil méné cistého produktu lze ziskat odpafenim vétSiny
rozpoustédla z matecného louhu a ochlazenim zahusSténého roztoku na —80°C. Tento produkt
vSak neni vhodny pro dalsi preparace a pred pouzitim musi byt jesté rekrystalovan nebo jej 1ze
pii opakované pfipravé vanadocendichloridu pfidat do extrakéni patrony Soxhletova

extraktoru.



Vanadocendichlorid tvoii zelené jehlicovité krystalky v pevném stavu stalé na vzduchu,
rozpustné v chloroformu, dichlormethanu a ve vod¢, nerozpustny je v toluenu, benzenu ¢i
etheru. Roztoky VDC nejsou (s vyjimkou velmi kyselych vodnych roztokli) na vzduchu stalé.
*Poznamky:

e Chloroform nasyceny HCI pfipravime v délici nélevce z250 ml CHCIl; a 75 ml
koncentrované HCI. Po dikladném protfepani (nutno pouzivat rukavice a ochranné
bryle) peclivé oddélime dolni organickou vrstvu a ihned ji pouZzijeme pro extrakci.
Organicka faze po odd¢leni nesmi obsahovat vodné kapky.

e (QOdparek reakéni smési je zpravidla svétle zeleny, tmava barva (modrozelend, modra
az fialovd) je zplsobena nedodrzenim stechiometrie reakce, kdy vznikaji vanadité a
vanadnaté slouceniny Cp,VCl a Cp,V. Tyto latky jsou na vzduchu pyroforické a proto
je nutno vzdy s odparkem surové reakéni smeési pracovat v inertni atmosféfe. Reakce
s chloroformem a HCI pfeménuje uvedené slouceniny na vanadocendichlorid, ktery je
v pevné fazi na vzduchu staly.

Literatura: (1) Wilkinson G., Birmingham J.M.: J. Am. Chem. Soc. 76, 4281-4284 (1954).

18. Priprava zirkonocendichloridu

2CsHg + 2Na = 2Na CsHs + H,
ZrCly+ 2 Na' CsHs™ = [(CsHs),ZrCly] + 2 NaCl

Ptipravi se roztok cyklopentadienidu sodného (viz ulohy 9., 16., 17.) v THF reakci 7 g sodiku
a 20,1 g monomerizovaného cyklopentadienu (0,3 mol). V pribéhu 1,5 hod se za stalého
michani pfida 35 g bezvodého chloridu zirkonicitého. Po vakuovém odpateni rozpoustédla se
tuhy zbytek extrahuje chloroformem v atmosféte plynného chlorovodiku. Extrakt obsahujici
produkt vedle znacného mnozstvi tmavych smolovitych piimési se micha a zahtiva s aktivnim
uhlim, po filtraci se z roztoku odpati vétSina rozpoustédla a vyloucend bezbarvé srazenina se
promyje petroléterem a sirouhlikem a za snizeného tlaku se ususi. Ziska se 4,1 g produktu.
Opakovanymi extrakcemi reakcni smési se postupné ziska dalsich 25 g produktu, celkem
29,1 g (66% teorie). Latka taje pfi teploté 243-244 °C (za rozkladu), po prekrystalovani
z benzenu ma teplotu tani 244,5 — 245 °C.
Podle lit.(4) se k priprave zirkonocendichloridu pouzivé cyklopentadienid lithny namisto sodného.
Literatura: (1) Wilkinson G., Pauson P.L. et al: J. Amer. Chem. Soc. 75(1953)1011.

(2) Wilkinson G., Birmingham J.M.: J. Amer. Chem. Soc. 76(1954)4281.

(3)Freidlina R. Ch., Brainina E.M., Nésmejanov A.N.: DAN SSSR 137(1961)1369-72.

(4) Samuel E., Setton: Compt. Rend. 254(1962)308-9 (francouzsky).



19. Pripravy substituovanych silylcyklopentadient

19.1 1-Trimethylsilylcyklopentadien'!!

CsHg + Na - Na[CsHs] + /> H,
Na|[CsHs] + SiMe;Cl = CsHsSiMe; + NaCl

Reakci 12 g Na (0,52 mol) pisku s tetrahydrofuranovym roztokem (1:1) 42 ml
monomerniho cyklopentadienu (0,51 mol) ve 150 ml THF pfipravime roztok
cyklopentadienidu sodného (viz ulohy 9., 16., 17.). Roztok ¢inidla se zfiltruje pfes smotek
skelné vaty do Schlenkovy baiiky opatfené vykonnym magnetickym michadlem. K takto
pfipravenému roztoku Na[CsHs] po kapkach pfiddme 63,1 ml chlorotrimethylsilanu za
chlazeni v 1azni voda-led. Chladici lazen po 30 minutach odstranime a reakéni smés michame
dalsi 2 hodiny. Béhem reakce dochdzi k vylucovani NaCl a smés vyrazné zhoustne. Zbytek
preparace jiz neni nutno provadét v inertni atmosféte.

Kasovitou bilou smés po Castech vlijeme do kadinky s 200 ml destilované vody,
vodnou vrstvu nasytime pevnym NaCl a organickou fazi oddélime v dé€lici nalevce. Po
vysuSeni bezvodym Na;SO, je surovy produkt vakuové destilovan z aparatury NZ14
s pouzitim kratké vpichové kolony. Vytézek je 38 g bezbarvé kapaliny (54%, b.v. 40-45°C /

25 mm Hg). Trimethylsilylcyklopentadien je nutno skladovat v temnu pfi teploté niz8i nez

10°C, jinak dochazi ke zloutnuti v diasledku postupné polymerace!

19.2 l-Karbomethoxv-l-trimethvlsilvlcvklopentadien'2’3]

C5H6 +Na > Na[C5H5] + 1/2 Hz
Na[CsHs] + CO(OCH;), > Na[(CH;0CO)CsH,] + CH;0H
Na[(CH;0CO)CsH,] + SiMesCl > [(CH;0CO)CsH,]SiMe; + NaCl

1-Karbomethoxy-1-trimethylsilylcyklopentadien se pfipravuje syntézou popsanou vyse
uvedenymi  rovnicemi. Nejprve je nutné izolovat meziprodukt, sodnou sl
karbomethoxycyklopentadienu, kterda v dalSim kroku reakci s chlorotrimethylsilanem dava
kone¢ny produkt ve vytézcich okolo 60% (vztazeno na vychozi CsHg).

Ptipravi se tetrahydrofuranovy roztok cyklopentadienidu sodného (ze 6 g sodikového
pisku a 21 ml monomerniho cyklopentadienu ve 100 ml deoxygenovaného THF, viz vyse).

Cinidlo zfiltrujeme pies smotek skelné vaty do Schlenkovy baiiky opatfené magnetickym



michadlem a namisto zatky pouzijeme gumové septum. Injekéni stiikaCkou piidame za
michani béhem 15 minut celkem 23,1 g (21,6 ml) dimethylkarbonatu. Vzniklou reak¢ni smés
cervené barvy michame 20 minut za laboratorni teploty, gumové septum nahradime zpétnym
chladi¢em a zahfivame k varu 12 hodin. Po skonceni reakce odpaiime rozpoustédlo za
snizeného tlaku (vznikne cervenohnéda voskovitda hmota) a zbytek rozmichame v 50 ml
suché¢ho, deoxygenovaného diethyletheru. Vylouc¢enou svétlou srazeninu sodné soli
odfiltrujeme na Schlenkové frit€ a promyvame davkami etheru o objemu 15 ml dokud filtrat
neni témét bezbarvy (maximalné 4x). Produkt ususime ve vakuu a ptesypeme do zvazeného
Schlenkova zasobniku. Pii spravném provedeni preparace ma produkt témét bilou barvu,

vytézek 32 g (86% na cyklopentadien). S produktem je mozné manipulovat pouze v inertni

atmosféie!

Do Schlenkovy bailkky s magnetickym michadlem pfedlozime 6,1 g
Na[(CH30CO)CsH4] a 60 ml deoxygenovaného pentanu a banku uzavieme gumovym septem.
Po ochlazeni ledovou lazni ptiddime naraz injekci 4,6 g (5,4 ml) SiMe;Cl a michame 20
minut. Poté odstranime chladici lazeni a pokracujeme v michéni nejméné dalSich 12 hodin za
laboratorni teploty (vznikne jasn€ oranzovy roztok a Cervend sraZenina). Smés zfiltrujeme
pfes 1 cm vrstvu Cellitu (ulozeného na Schlenkové frité¢, viz obrazek), pevny podil
promyjeme 2x25 ml pentanu. Je-li filtrat zakaleny, je tieba jej zfiltrovat jesté pres smotek
skelné vaty. Rozpoustédlo odpatime ve vakuu a oranzovy olej destilujeme pii 95-100°C / 1
mm Hg. Produkt je téméf bezbarva kapalina stdla na vzduchu, kterd ochlazenim v lednici

tuhne na voskovitou hmotu. Vytézek 6,5 g (79%, vztazeno na Na[(CH3;0CO)CsH4]).



kanyla

gumové septum

Celli u

filtrovana suspenze

filtrat

Obrazek 1: Aparatura pro filtraci pies vrstvu Cellitu pod inertni atmosférou.

19.3 l-Trichlorsilvl-l-trimethvlsilvlcvklopentadien4

CsHsSiMes; + n-BuLi = Na[CsH4SiMes] + C4Hyp
Na[CsH4SiMes] + SiCly = CsHa(SiCl3)SiMes; + LiCl

Ve Schlenkové baiice opatiené silnym magnetickych michadlem rozpustime 10,51 g (12,3
ml) trimethylsilylcyklopentadienu ve 150 ml suchého hexanu, smés ochladime v ledové lazni
a po kapkéch ptidame 47,5 ml 1,6 M-(n-butyllithia) v hexanu. Béhem reakce se uvoliuje
plynny n-butan. Po pfidani celého mnozstvi Cinidla vzniklou bilou suspenzi lithné soli
michame jesté dvé hodiny za laboratorni teploty.

Smés opét ochladime v ledové 14zni a poté pres septum priddme za intenzivniho michani
béhem 10 minut ve tfech davkach 12,91 g chloridu kifemicitého. Po dalSich 20 minutach
ledovou lazen odstranime a reakéni smés michdme 12 hodin. Vznikly chlorid lithny nechame
v banice usadit a roztok produktu zfiltrujeme s pouzitim Schlenkovy frity pies vrstvu Cellitu
vysokou 1 cm. SraZeninu LiCl promyjeme 2x20 ml hexanu a ¢iry zluty filtrat odpafime za
snizeného tlaku. Vzniklou zlutou olejovitou kapalinu destilujeme za snizeného tlaku pfies
kratkou vpichovou kolonu v aparatufe NZ14. Jimame bezbarvou frakci 39-43°C/1 Pa

tuhnouci béhem skladovani pfi —15°C na bilou hmotu (14,67g, 71%). 1-trichlorsilyl-1-



trimethylsilylcyklopentadien G¢inkem vzdusné vlhkosti uvoliuje velké mnozstvi HCI, a proto

je nutno jej uchovavat pod inertni atmosférou.

19.4 1-Pentaﬂuorfenvl-l-trimethvlsilvlcvklopentadien5

CsHg + Na - CpNa + Y2 H,
2 CpNa + Cg¢Fg =2 [(C¢Fs)Cp]Na + %2 (CpH), + NaF
[(CsF5)Cp]Na + SiMe;Cl = [(C¢F5)Cp]SiMe; + NaCl

Nejprve si ptipravime roztok cyklopentadienidu sodného (z 1,85 g Na pisku a 6,4 ml CpH
v 50 ml THF) a ¢inidlo zfiltrujeme ptes smotek skelné vaty do Schlenkovy baiky opatfené
magnetickym michadlem a gumovym septem. Baniku ochladim v 14zni voda-led a béhem 10
minut pfidame injekéni stitkackou 7,5 g hexafluorbenzenu. Barva roztoku se ihned zméni na
temn¢ fialovou. Po pridani celkového mnozstvi C¢Fs odstranime chladici 1azen a pokrac¢ujeme
v michéni dalSich 12 hodin. Rozpoustédlo odpafime za sniZzeného tlaku, voskovity zbytek
promyjeme 20 ml pentanu a znovu vysuSime ve vakuu (timto zplsobem odstranime THF
solvatovany v produktu). Tento postup (promyti 20 ml pentanu a vysuseni) opakujeme dokud
nevznikne sypky fialovy produkt, ktery presypeme do Schlenkova zasobniku.

9,4 g ptipravené sodné soli rozpustime v 50 ml ¢erstvého, deoxygenovaného THF a naraz
pfidame 5,2 ml (4,45 g) Me;SiCl. Smés michame 4 hodiny, kdy se barva roztoku zméni
z fialové na oranzovou, rozpoustédlo odpatime ve vakuu (max. 30 °C/1 mm Hg) a zbytek
extrahujeme hexanem (150 ml). Po zfiltrovani pies skelnou vatu odpafime hexan ve vakuu a
zbytek destilujeme pii 50°C / 1 Pa. Vznikne 4,8 g bezbarvého oleje (41%, vztazeno na
vychozi CpH). Produkt je staly na vzduchu.

Literatura: (1) Cardoso, A. M.; Clark, R. J. H.; Moorhouse, S. Journal of the Chemical

Society-Dalton Transactions 1980, 1156-1160.

(2) Barry, S.; Kucht, A.; Kucht, H.; Rausch, M. D. Journal of Organometallic
Chemistry 1995, 489, 195-199.

(3) Hart, W. P.; Shihua, D.; Rausch, M. D. Journal of Organometallic Chemistry
1985, 282, 111-121.

(4) Erben, M.; Merna, J.; Hermanova, S.; Cisarova, I.; Padelkova, Z.; Dusek, M.
Organometallics 2007, 26, 2735-2741.

(5) Maldanis, R. J.; Chien, J. C. W.; Rausch, M. D. Journal of Organometallic
Chemistry 2000, 599, 107-111.



20.Pripravy monocyklopentadienylovych komplexii titanu.

20.1 P¥iprava komplexi typu Cp’TiCl; "
Monocyklopentadienylové komplexy piechodnych kovi 4.-6. skupiny lze piipravit

v

nékolika zplsoby, z nichZz nejpouzivanéjsi je tzv. trimethylsilylova metoda. Pro pifenos
cyklopentadienylového ligandu se zde pouziva trimethylsilylsubstituovany cyklopentadien.
Vedlejs$i produkt, trimethylchlorosilan, I1ze spolu s nadbyte¢nym chloridem titanicitym
snadno odstranit oddestilovanim ve vakuu.

Cp’SiM63 + T1C14 = Cp’Tle + Me3SIC1

Do Schlenkovy banky s magnetickym michadlem uzaviené gumovym septem bylo
piredlozeno 12,5 g TiCly a 40 ml benzenu. Do michané smési byl naraz pridan
trimethylsilylcyklopentadien (9,1 g), septum bylo nahrazeno zabrusovou zatkou a smés byla
michana 2 hodiny pfi laboratorni teploté. Béhem této doby se barva zméni na intenzivné
oranzovou az ¢ervenou a za¢nou se vylucovat krystaly produktu. Poté se benzen, nadbytecny
TiCly a vznikly Me;SiCl oddestiluje ve vakuu na vodni lazni. Je-li vznikly odparek lepivy, je
mozné jej rozmichat v 15 ml ledového pentanu, Zluty roztok odsat injekcni stiikackou a
srazeninu vysusit ve vakuu. Surovy produkt miize byt rekrystalovan z hexanu (na Soxhletove
extraktoru) nebo z dichloromethanu (rusena krystalizace) s pfidavkem karborafinu. Velmi
efektivni zplsob Cisténi je sublimace ve vakuu pii 120 °C / 1 Pa. Vytézek 13,3 g (92%) jasné
zlutych krystalt. V tabulce jsou uvedeny navazky pro dalsi komplexy typu Cp’TiCls.

Cp’SiMe; TiCly | Benzen | Vytézek | Sublimace
Komplex barva
[g] [g] [ml] [g/ %] | [°C/Pa]

CH;CpTiCl; 8,3 11,4 40 11,1/87 | 90/10" | Zlutooranzova
(CH3)4CpTiCls 6,5 6,4 60 5,1/55 120/ 1 dervena
(CH;3S1)CpTiCl; 5,0 4.9 20 5,8/83 120/1 Zluta

Cp*TiCl; 2,3 2,3 20 2,6 /81 120/ 1 dervena

Tabulka 1 Ptipravy komplext Cp’TiCl;.

20.2 P¥iprava jodidu boritého %!

3LiBHs+81,=3BI;+3 Lil+4 H, +4HI



Aparatura” pro p¥ipravu jodidu boritého se sestava z tithrdlé baiiky s magnetickym
michadlem o objemu 500 ml opatiené zpétnym chladicem (NZ 29), na néjZ je nasazen
zabrusovy kohout. Jedno z hrdel NZ14 je uzavieno zatkou a druhé kohoutem NZ14, ktery
slouzi pro pfivod inertniho plynu. Plyny uvoliované béhem reakce jsou zavedeny skrz
vymrazovaci prst (-80°C) a ptfes promyvacku se silikonovym olejem do odtahu digestote.
Nejprve se nahradi vzduch v aparatufe inertnim plynem (kohout na chladi¢i je uzavien!) a
poté se do tiihrdlé baiiky predlozi 28,2 g sublimovaného jodu a 250 ml suSeného hexanu. Do
peclivé vysekurovaného Schlenkova zasobniku odvéazime 1,2 g LiBH4 a zasobnik pfipojime
na reak¢éni baiiku namisto zatky NZ14 (je nutné dat pozor, aby nedoslo k ptisypani LiBH,4 do
roztoku jodu — je mozné pouzit i mezikus NZ14, viz ndkres aparatury). Pfed samotnym
zahajenim reakce je nutné mirnym proudem (cca 2 minuty) inertniho plynu vytlacit ze zbylé
¢asti aparatury vzduch pfi otevieném kohoutu na zabrusu chladi¢e. Béhem provadéni reakce
MUSI BYT KOHOUT NA CHLADICI OTEVREN aby nedolo k pietlakovani aparatury
vznikajicimi plyny. Reakci zahdjime pfisypanim malého mnozstvi LiBHs do banky
s michanym roztokem I,, kdy je thned patrny vyvoj plyna a reakéni smés se zacne zahfivat.
Po nastartovani reakce pomalu a po ¢astech pfiddvame zbyly hydridoboritan a po ptidavku
celého mnozstvi jesté pokracujeme v michdni reakéni smési. Reakce je ukoncena kdyz je
roztok nanejvyse slabé ruzovy.

Smés nechame vychladnout v mirném proudu inertniho plynu, chladi¢ nahradime
zatkou” a smés zfiltrujeme pres smotek skelné vaty do Schlenkovy baiiky. Vznikne ¢&iry,
rizovy roztok BI; vhexanu. Rozpoustédlo odpaiime ve vakuu (je NUTNE zafadit
vymrazovaci prst o dostate¢ném objemu) a surovy produkt Cistime sublimaci pii 70 °C / 1

Torr. Vytézek™ &ini 14,9 g slabé nartzovélych krystalti (94% na jod) o bodu tani 43°C.

Poznamky:

1) Vzhledem k vysoké reaktivit¢ Bls je nutné pouzivat kvalitni silikonovy tuk na mazani
zabrust, piipadné je mozné pouzit i teflonovou pasku.

2) BIs 1 LiBH4 reaguji exotermicky (explozivné!) s vodou a proto je bezpodminecné
nutné se vyvarovat jakéhokoliv kontaktu reakéni smési s vodou. Pozor je tieba dat
zv1asté pii odstranovani chladice z reakéni baiiky, aby nedoSlo ke kapnuti chladici
vody do smési.

3) Na vzduchu silné dymajici produkt je nutno uchovavat pod argonem ve Schlenkové
zasobniku, ktery je opatfen teflonovym kohoutem nebo zataveny v ampulich.
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Aparatura pro pripravu jodidu boritého

roztok jodu v hexanu

20.3 P¥iprava komplexi Cp’MBr; *' a Cp’MI;
Cp’MC13 + BX3 = Cp‘MX3 + BC13 0

Pii preparaci vznikd reaktivni BCl;, a proto musi byt linka vakuum-inert chranéna
zafazenim vymrazovaciho prstu (suchy led — ethanol) za baiiku, ve které probiha reakce!
K benzenovému ¢i dichlormethanovému roztoku chloridového derivatu Cp’MCls ve
Schlenkové batice se za michani naraz pfida BX; (X = Br, [; nadbytek 5-10%). Po 2 hodinach
se reakéni smés za snizeného tlaku odpaii do sucha a odparek se sublimuje ve vakuu.
Navazky, vytézky (po sublimaci) a barva produkti jsou uvedeny v tabulce 3, vSechny
slouc¢eniny uvedené v tabulce jsou velmi citlivé na vzdusnou vlhkost a musi byt skladovany
v ochranné atmosfére.

Stejnym zplisobem je mozno pfipravit z odpovidajicich chloridovych komplext i

slouceniny typu Cp‘2,MX, (M =Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta; X = Br, I) nebo Cp’NbX, a dalsi.



Komnl Cp’MCl; BBr; | Rozpoustédlo | Vytézek | Sublimace b
omplex arva
[e] [e] [ml] [g/%] | [°C/Pa]
CpTiBr; 6,30 12,4 150 ° 57/56 | 100/1 oranzové
CpTils 1,70 3,80 20° 3,3/86 | 120/10" hnéda
CH;CpTiBr; 0,60 1,85 107 0,42/89| 110/1 oranové
CH;CpTils 1,24 3,50 50" 2,4/89 | 140/1 derna
Cp*TiBr; 0,31 0,53 10° 0,34/75| 110/10" ervena
Cp*Til; 0,14 0,28 10° 0,34/75| 110/3 | hn&dodervena
CpVBr3 0,83 2,90 25°P 1,2/88 | 105/10" | tmavs zelena

Tabulka 2 Pipravy komplexii Cp’MBr; a Cp’MI; (° dichlormethan, ® benzen).

20.4 Piiprava trimethylstannylfluoridu >
Me;SnCl + KF = Me;SnF + KCl

Vzhledem ke zna¢né jedovatosti Me;SnCl je nutné pozivat rukavice a bryle po celou
dobu preparace a ptipravu provadét v dobie tdhnouci digestofi!

V Erlenmayerové batice se rozpusti 19,9 g Me;SnCl (0,1 mol) ve 40 ml ethanolu a za
michani se pomalu pfilije roztok 8,7 g KF (0,15 mol) ve 40 ml H,O. Po 30 minutovém
michéni na magnetické michacce se srazenina produktu odfiltruje na frit¢, dikladné promyje
postupné 20 ml H,O, 20 ml studeného EtOH, 20 ml etheru a vysusi v exsikatoru. Vytézek
18,2 g bilého Mes;SnF (b.t. 375°C v zatavené kapilafe) je kvantitativni. Pfed pouZitim je
¢inidlo nutno sublimovat pfi 110°C/10" Pa a poté skladovat pti —20°C. Skladovanim pii

laboratorni teploté klesa rozpustnost sublimovaného Me;SnF (vznik polymera).

20.5 Priprava komplexii Cp’MF; >
Vzhledem ke zna¢né jedovatosti Me;SnCl je nutné pozivat rukavice a bryle po celou

dobu preparace a ptipravu provadét v dobie tdhnouci digestofi!

Ve Schlenkové baiice s magnetickym michadlem se v toluenu rozpusti chloridovy
komplex Cp’MXj3. Poté se prisype Cerstvé sublimovany Mes;SnF (ekvimolarni mnozstvi) a
smes se micha dokud nevznikne homogenni roztok (1-5 dni). Rozpoustédlo a vznikly
MesSnCl se oddestiluje za snizeného tlaku na vodni 1azni pti 80 °C. Odparek se promyva

studenym hexanem az do vymizeni zapachu Me;SnCl a poté se vysusi za snizeného tlaku. Pro




ziskani velmi ¢istého produktu 1ze pouzit sublimaci. Navazky, vytézky a barvy produktt jsou

uvedeny v nasledujici tabulce.

Cp’MCl; | Me;SnF toluen Vytézek | Sublimace
Komplex barva
(e] [g] [ml] [g/%] | [°C/Paq]
CpTiF; 1,35 3,38 100 0,78 /75| 130/ 10" | Zlutooranzova
CH;CpTiF; 1,19 2,60 50 0,78/89 | 120/ 10" |&ervenooranzova
(CH3S1)CpTiF; 1,30 2,46 50 1,0/92 | 110/10" ¢ervena
Cp*TiF; 0,85 1,61 80 0,66/93 110/1 oranzova

Tabulka 3: Ptipravy fluoridovych komplexti Cp’TiFs.

Literatura:
(1) A. Cardoso, R. C., S. Moorhouse J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980, 1156.
(2)  W.C. Schumb, E. L. G., M.D. Banus J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 3228.
3) T. Klapotke, H. K., P. Gowik J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1988, 1529-1531.
(4)  Pastor, A. J. Organomet. Chem. 1997, 528, 65-67.
(5) A. Herzog, F. L., HW. Roesky, A. Demsar, K. Keller, M. Noltemayer, F.
Pauer Organometallics 1994, 13, 1251-1256.

21. Priprava derivati terc.butylcinicitych.

21.1. P¥iprava terc.butylchloridu ' P°% " 1l
Latka se pfipravuje reakci terc.butanolu s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou:
(CH3);COH + HCl = (CHj3);CCI + H,O

150 ml terc.butanolu (0,5 mol) se smicha se 410 ml 36% HCI (1,5 mol) a smés se n¢kolik minut
intenzivné michd nebo protiepava, poté se nechd 15 az 20 min stat, aby se odd¢lily fdze. Vodna
faze se odstrani a organicka faze se promyje 2 az 3krat ledovou vodou a bez zbyte¢ného prodleni
se protrepe se studenym 5% roztokem NaHCOs, az je organicka vrstva neutralni na navlhéeny pH
papirek. Produkt se opakované susi bezvodym (vyzihanym a v exsikdtoru vychladlym)
rozetfenym uhli¢itanem draselnym. Produkt Ize skladuje az po dilkkladném vysuseni, protoze
snadno hydrolyzuje. Po oddé€leni pouzitého susiva se produkt obezietné piedestiluje, je-li prvni
podil kalny, oddéli se, dosusi a destiluje znovu. Jima se frakce v rozmezi bodt varu 49 — 51 °C.

Vytézek €ini 125 g produktu (85% teorie).




2-chlor-2-methylpropan (terc.butylchlorid) je bezbarva kapalina o bodu varu 50,7 °C, o hustoté
0,8457 g/cm3 a indexu lomu np>’= 1,3856. Molarni hmotnost M = 92,57 g/mol.
21.2. P¥iprava terc.butylmagnesiumchloridu P°®¢ " 23!

Do tfihrdl¢ litrové banky opatfené zpétnym chladi¢em, u€innym michadlem a délickou se
predlozi 24,3 g hoic¢ikovych hoblin (1 mol) a malé¢ mnozstvi elementarniho jodu, jimz se po
zahievu hot¢ik aktivuje. Pfipravi se smés 1 mol terc.butylchloridu (92,5 g) a 125 ml suchého
éteru, 10 ml pfipravené smési se piida k aktivovanému hoi¢iku. Reakce ,,nastartuje* vétSinou bez
prodleni, vyjime¢né do 15 minut. Start pomoci dibromethanu, butylbromidu nebo methyljodidu
nebyva nutny. Po nastartovani se pifimo do reakéni smési piida 50 ml suchého éteru a pokracuje
se za intenzivniho michani v pfidavani zbytku smési terc.butylchloridu a suchého éteru, a to
velmi zvolna (ne rychleji nez 1 kapka za sec). Smés samovolné destiluje pod zpétnym chladi¢em,
neni tfeba pouzit vnéjsi chlazeni. Po ptidani ¢inidla neni tfeba smés zahtivat, nicméné v michani
se jest¢ 1 hod pokracuje. Po stanoveni koncentrace piipraveného cinidla acidimetrickou titraci

[t4 1 se barika s Grignardovym c¢inidlem uzavie a necha pies noc sedimentovat

podle Gilmana
k iplnému oddéleni suspendovanych ¢astic. VytéZzek Grignardova ¢inidla ¢ini obvykle 80%.
Pozn.:

1) Ptiprava terc.butylmagnesiumchloridu byla s vytézkem 95% popsana s pouzitim smesi toluen —

tetrahydrofuran ™!

pifi moldrnim poméru terc.butylchlorid : THF= 1:1, ale relativné
vysokovrouci toluen by byl pro dalsi pouziti v tloze 21.3. nepiili§ vhodny.
2) VysSe uvedeny postup je ziejmé pouzitelny téZ pro piipravu terc.butylmagnesiumchloridu

v THF.

21.3. P¥iprava bis(terc.butyl)stannyldichloridu ™ ¢!

Grignardovo ¢inidlo pfipravené z terc.butylchloridu (92,5 g — 1 mol), hot¢iku (24,3 g — 1 mol) a
THF (1 litr) se po kapkach ptidava k roztoku chloridu cini¢itého (104 g — 0,4 mol) v heptanu

(1 litr). Probiha boufliva reakce a vylucuje se chlorid hotecnaty. Po skonCeni pfidavani se smés
jesté 4 hod zahtiva pod zpétnym chladi¢em. Po ochlazeni a zpracovani reakéni smési ziskdme
zlut¢ zbarveny olejovity produkt. Jeho destilaci za snizeného tlaku ziskdme produkt jako Ciry
snadno tuhnouci olej ve vytézku 70 g (58% teorie), bod tani 42-43 °C, bod varu 66 °C/3 Torr,
chemicky posun 8('H-NMR) 1,45 ppm (singlet).

Literatura: (1) Panchartek J., Vefefa M.: Laboratorni pfirucka organické chemie, str.54-55.

SNTL, Praha 1987.
(2) Whitemore F.C., Badertscher D.E.: J. Amer. Chem. Soc. 55, 1559(1933).



(3) Gilman H. and co-workers: J. Amer. Chem. Soc. 50, 425(1928).

(4) Gilman H., Wilkinson P.D., Fishel W.P. and Meyers C.H.: J. Amer. Chem. Soc.
1932, 45, 150.

(5) Leight T.: Chemistry and Industry 1965(March 6), 426-427

(6) Kandil S.A., Alfred A.L.: J. Chem. Soc. (A), 1970, 2987-2992.

22. P¥iprava derivati 3-methoxypropylcini¢itych Pedie 121

22.1. Piiprava 3-methoxy-1-chlorpropanu.
Ptipravuje se podle rovnice:
NaOCH3 + BrCH,CH,CH,Cl = CH3;0CH,CH,CH,CI + NaBr

250 ml roztoku methanolatu sodného o latkové koncentraci ¢=5 mol/litr, pfipravené¢ho
postupnym rozpusténim vypocteného mnozstvi sodiku v methanolu, se ptikapava k 1-brom-
3-chlorpropanu (196,75 g; 1,25 mol) za stalého michdni po dobu 2 h, poté se tato smés micha
jesteé po dobu 24 h. Reakéni smés se ziedi dvojndsobnym mnozstvim vody, organicka faze se
oddéli a vodni faze se 3x extrahuje 100 ml etheru. Spojené organické extrakty se susi
bezvodym siranem sodnym. Roztok se zahusti na rota¢ni vakuové odparce na polovicni
objem. Dalsi rozpoustédlo se pak jiz oddéluje s pouzitim G€inné destilacni kolony. Odd¢li se
téz dalsi frakce, predstavujici nezreagovanou vychozi latku (BrCH,CH,CH,Cl) (bod varu
142-145 °C) a produkt nasledné reakce (CH;OCH,CH,CH,OCHj3;). Jako hlavni produkt se
ziska ca 46 g Ciré kapaliny (vytézek 33%) s b.v. 110-112 °C) .

22.2. Priprava 3-methoxypropylmagnesiumchloridu a (MeOPr),Sn

CH;0CH,CH,CH,Cl + Mg — CH30CH,CH,CH, MgCl
Pod inertni atmosférou se k hot¢iku (11,35 g; 0,47 mol) iniciované¢ho jodem ptida 200 ml
suché¢ho THF. Nasledné se jednorazovée ptida 20% z celkového mnoZstvi smési 3-methoxy-
propylchloridu (50,14 g; 0,46 mol) v suchém THF v poméru 1:1. Po nastartovani reakce se
reakéni smés stale udrzuje pii refluxu ptikapavanim zbyvajiciho roztoku ¢inidla. Po piidani
veSkerého roztoku se smés udrzuje zdhievem pii refluxu po dobu 30 min. Reakéni smés se
pak ochladi na —50 °C a pftida se, nejlépe injekeni stiikackou pies septum, chlorid cinicity

(27,10 g, 0,109 mol). Probiha reakce:

4 CH3OCH2CH2CH2 MgCl + SHC14 — (CH3OCH2CH2CH2 )4SII +4 MgCIZ



Smés se postupné zahifeje na laboratorni teplotu a poté zahiivd k bodu varu pod zpétnym
chladi¢em po dobu 5 h. Nadbytek Grignardova ¢inidla se hydrolyzuje 10 ml destilované vody.
Vznikla srazenina se na vzduchu odfiltruje a promyje 200 ml horkého toluenu. Z filtratu se
pak zcela odpafi rozpoustédlo. Produkt se za velmi nizkého tlaku piedestiluje, pficemz se
ziska 31,6 g Ciré kapaliny (vytéZek 73% teorie) o b.v. 110-115 °C/1-2 Pa nebo 120-126 °C/3-
4 Pa.

22.3. Piiprava (MeOPr);SnCl a (MeOPr),SnCl,

Slouc¢eniny se priipravuji Koceskovovou reakci (MeOPr)sSn s chloridem cini¢itym
v odpovidajicim stechiometrickém poméru.

Smés tetrakis(3-methoxypropyl)stannanu (6,27 g; 15,27 mmol) a chloridu cini¢itého (1,33 g;
5,11 mmol) se zahtiva v hlinikovém bloku na teplotu 220 °C po dobu 3 h. Poté se smés za
nizkého tlaku predestiluje. Ziska se 5,60 g (vytézek 74%) (MeOPr);SnCl , ¢iré kapaliny o b.v.
114-116 °C/1-2 Pa.

Smés tetrakis(3-methoxypropyl)stannanu (10,0 g; 24,3 mmol) a chloridu cinicit¢ho (6,52 g;
25,03 mmol) se zahtiva v hlinikovém bloku na teplotu 220 °C po dobu 3 h. Poté se smés za
nizkého tlaku pfedestiluje. Po vychladnuti ptedestilovand latka krystalicky ztuhne na
bezbarvy produkt, ktery se piecisti krystalizaci ze smési CH2Clz/hexan v poméru 1:1. Ziska se
14,72 g bilé krystalické latky ( b.v. 128-132 °C/7 Pa, b.t. 80-83 °C ), vytézek (MeOPr),SnCl,

¢ini asi 90 %.

Literatura: (1) Lébl T., Smicka A., Brus J., Bruhn C.: Eur. J. Inorg. Chem. (2003), 143.
(2) Zoufala P.: Organocinicité slouceniny s C,Y-chelatujicimi ligandy. Diserta¢ni

prace. Univerzita Pardubice 2006.

23. Priprava vychozich latek pro syntézu chelatujicich ligandii.

23.1. Priprava 1,3-bis(brommethyl)benzenu bromaci m-xylenu.
14 g (0,13 mol) m-xylenu spolu s 51,3 g (0,29 mol) N-bromsukcinimidu a 1 g benzoylperoxidu se

predlozi do kifemenné reak¢éni nadoby a doplni 150 ml ethylacetatu. Reakéni nadoba se opatii



kulickovych chladi¢em a umisti do olejové ldzné na magnetické michacce. Reakéni smés se
zahitiva k reflexu za intenzivniho michéani a ozafovani UV-lampou po dobu 6 hodin. Nésledné se
reakéni smés ochladi na teplotu mistnosti a zfiltruje. Filtrat se zcela odpaii a zbyly produkt se
promyje malym mnoZzstvim pentanu. Ziskané krystaly se precisti extrakei hexanem v Soxhletove
extraktoru. Ziskany produkt se susi na vzduchu, ziska se 15,5 g 1,3-bis(brommethyl)benzenu ve
form¢ nazloutlych krystalti. Produkt reakce je latka znacné drazdiva, proto se snaZime

pracovat v digestori a pouzivime ochranné rukavice!!

23.2. Priprava 1,3-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]benzenu.

1,3-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]benzen se pfipravuje reakci o,o-diamino-m-xylenu

s kyselinou mravenci a paraformaldehydem podle rovnice:

HCOOH
(HCOH),

Y

/
NH, N
\

Do dvouhrdl¢ baniky o objemu 2 1 umisténé v chladici 1azni s ledovou vodou se piedlozi 105
ml 90% kyseliny mravenci (2,39 mol), ke které bylo pomalu pfidano 75 ml o, - diamino-m-
xylenu (0,57 mol). Do reak¢ni smési se nasledné ptida suspenze 68,25 g paraformaldehydu
(2,27 mol) v 1 1 vody. Reakéni smés se poté na olejové 1azni zahtiva pod zpétnym chladi¢em
na 90 - 100 °C. Po deseti minutach se z reakéni smési zane uvoliiovat oxid uhlicity. Banka se
neprodlené¢ vyjme zolejové lazné, a to az do chvile, kdy piestane oxid uhli¢ity unikat.
Nasledn¢ se banka opét umisti do olejové lazné¢ a zahtiva jesté¢ 8 hodin pod zpétnym
chladi¢em k mirnému refluxu. Po ochlazeni se reakéni smés alkalizuje ptidavky roztoku
KOH. Vyslednd smés se extrahuje 3 x 300 ml benzenu a ziskand organickd faze se susi
bezvodym K,COs. Po oddestilovani benzenu se surovy produkt rozpusti se 100 ml bezvodého
diethyletheru a pfedlozi do dvouhrdlé bariky, do niZ se ptida katalyzator CHEROX (1% Pd na
5 g aktivniho uhli). Poté se baiika uzavie a za stalého michani se pfivadi vodik. Po péti dnech
je redukce surového produktu ukoncena. Reakcéni smés se zfiltruje a zbavi etheru

oddestilovanim. Surovy produkt se za snizeného tlaku predestiluje, bod varu ¢ini 61- 64°C/60



Pa (lit. 70-72°C/0,5 mmHg). Vytézek ¢istého 1,3-bis[(dimethylamino)methyl]benzenu obnasi
okolo 89 g, coz je 82 % teorie.

Literatura: Yamamoto, Yoshsuke, J. Amer. Chem. Soc., 117, 3922 (1995).

23.3. Piiprava 1,3-bis(tert.butoxymethyl)benzenu.

Br ()/JY\\

+ 2 t-BuOK — +2 KCl

Br

Roztok 20 g (0,076 mol) 1,3-bis(brommethyl)benzenu v 60 ml toluenu se ptikapava k suspenzi
18,8 g (0,16 mol) terc.butanolatu draselné¢ho ve 100 ml toluenu. Vysledna smés se micha 12 hodin
za laboratorni teploty. Nasledné se reakéni smés hydrolyzuje pfidavkem 10 ml vody. Organicka
faze se oddeli, susi bezvodym siranem sodnym a odpatrenim zbavi rozpoustédla. Ziskany olejovity
produkt se za snizeného tlaku predestiluje a produktem je bezbarva kapalina o hmotnosti 14,5 g

(75%).

23.4. Priprava 1,3-bis(2°,4°,6 -trimethylfenoxymethyl)benzenu.

Br e}

Y

+ 2NaC(l

+ 2 NaO \ /

Br e}



1,42 g (0,06 mol) NaH se spolu s 50 ml suseného THF piedlozi do Schlenkovy baiky,
k vzniklé suspenzi se piikape za michani roztok 7,7 g (0,056 mol) 2,4,6 — trimethylfenolu
ve 20 ml THF (pii reakci se uvoliuje vodik — operaci provadime v digestoti). Po ptidani
veskerého fenolu se reakéni smés miché jesté dalSich 60 minut a poté se roztok vzniklého
fenolatu sodného odfiltruje do dvouhrdlé banky. K tomuto roztoku se pii teploté 0 °C ptida
roztok 7,2 g (0,027 mol) 1,3-bis(brommethyl)benzenu v 30 ml THF. Reak¢éni smés byla michana
dalSich 12 hodin za laboratorni teploty. Nasledné se odfiltruje vylou€eny NaCl a filtrat se za
snizen¢ho tlaku odpaii do sucha. Vzniklé krystaly se rozpusti v hexanu (ptipadny dalsi podil
nerozpustného NaCl se opét odfiltruje). Hexanovy roztok se ponechd krystalizovat nékolik hodin
pii teploté -30°C. Vzniklé bezbarvé krystaly produktu se za studena rychle odfiltruji a ususi za
sniZzeného tlaku. Ziska se asi 7,5 g produktu o bodu tani 78-81°C.

24. Priprava N,C-ligandu a jejich komplexii.
24.1. P¥iprava LNCLi, 2-(N,N-dimethylaminomethyl)fenyllithia "',

- BulLi
\ — N\
Li
N,N-dimethylbenzylamin (20 g, 0,148 mol) se v tiihrdl¢ baiice o objemu 250 ml pod
inertem smich4 se suchym hexanem. K roztoku N,N-dimethylbenzylaminu se za michani
postupn¢ prilije roztok 60 ml 2,5M-BuLi v hexanu. Vznikne oranzovy roztok. Reakéni smés
se ponecha michat cely tyden na magnetické michacce za ticelem dosazeni vyssiho vytézku.
Postupné se vylougi krystaly LN°Li. Hexan se poté oddekantuje. Krystaly se promyji suchym
hexanem, ktery se poté opét oddekantuje a jeho zbytky se za snizen¢ho tlaku odpaii. Vytézek

produktu se pohybuje okolo 97% . VysuSeny produkt se ponecha v banice pod inertem pro

dalsi syntézy.

24.2. P¥iprava LY“Bu,SnC1 "1,



N-

benzen ~
Li  + Bu,SnCl, ~———® .
SnBu,cl T LiCl

K roztoku Bu,SnCl, (20 g, 0,066 mol) v benzenu se postupné za michani ptidava
suspenze LN°Li (9,32g, 0,066mol) v benzenu. Reakéni smes se micha do druhého dne.
Nasledujici operace lze provadét na vzduchu. Reakéni smés se zfiltruje pies vrstvu kiemeliny,
filtratni kola€ se promyje chloroformem a filtrat se zahusti na vakuové rotani odparce.
VylouGené krystaly produktu se za snizen¢ho tlaku dosusi. Vytézek L"nBu2SnCl se
pohybuje okolo 87% .

24.3. P¥iprava LY°Ph,SnCl.

NMe, NMe,
. + F’hZSnCI2 —_— + LiCl
Li SnPh.Cl

K roztoku Ph,SnCl, (12,03g, 0,035mol) v benzenu se postupné za michani piidava suspenze
LNLi (5 g, 0,035 mol) v benzenu. Reakéni sm&s se micha do druhého dne. Nasledujici
operace lze provadét na vzduchu. Reakéni smés se zfiltruje ptes vrstvu kiemeliny, filtracni
kola¢ promyje chloroformem a filtrat se zahustén na vakuové rotacni odparce. Vyloucené

krystaly produktu se dosusi za snizeného tlaku.

24.4. Pfiprava LY “PhSnCl,, 2-[(N,N-methylaminomethyl)|fenyldichlorstannanu ' "**!

NMe, NMe,
_ + PhSnCl, —— + LiCl
Li SnPhCl,

K roztoku PhSnCl; (10,70g, 0,035mol) v benzenu se postupné za michéani a chlazeni v ledové

lazni pridava suspenze LNCLi (5 g, 0,035 mol) v benzenu. Reakéni smés se micha do druhého



dne. Nasledujici operace lze provadét na vzduchu. Reakéni smés se zfiltruje pres vrstvu
kiemeliny, filtracni kola¢ se promyje chloroformem a filtrdt se zahusti na vakuové rotacni
odparce. Vylou¢ené krystaly produktu se dosusi za snizeného tlaku. Vytézek L“PhSnCl, se
pohybuje okolo 72%, bod tani ¢ini 145-147 °C.

24.5. Priprava [2-(N,N-dimethylaminomethyl)fenyl]-n-butylstannyldichloridu
(L)n-BuSnCl, (3) ¢!
[2-(N, N—dimethylaminomethyl)fenyl]-n-butylstannyldichlorid byl ptipraven z 2-(N,N—

dimethylaminomethyl)fenyllithia(1) reakci s n-butylstannyltrichloridem dle rovnice:

NMe, NMe,
EI + BuSnCl;, — + LiCl
Li SnBuCl,

K roztoku 2,438 g n-butylstannyltrichloridu (8,6 mmol) v 50 ml suchého toluenu se
postupné za michani pfi teploté¢ —30°C piida suspenze 1,22 g 1 (8,64 mmol) v 30 ml suchého
toluenu (doba ptiddvani 20 minut). Poté se reakéni smés vytemperuje na laboratorni teplotu a
micha dalSich 60 minut. Néasledujici operace lze provadét na vzduchu. Reakéni smés se
zfiltruje ptes vrstvu kiemeliny, filtracni kold¢ se promyje 2x20 ml chloroformu a filtrat se
zahusti na vakuové rotacni odparce. Surovy produkt se rekrystalizuje ze smési
chloroform/hexan (1:5). Ziska se 2,76 g nazloutlych krystala 3, coZ predstavuje vytézek 84%.
Bod tani 59-63°C.

Literatura:
(1) Ruzicka A., Pejchal V., Holecek J., Lycka A., Jacob K.:

Collect. Czech Chem. Commun., 63,997 (1998).

(2) Novak P., Padélkova Z., Kolarova L., Brus J., Cisafova 1., Ruzicka A., HolecCek J.:

Appl. Organomet. Chem., 19, 1101-1108 (2005).



25. Priprava organocinicitych derivati
0,C,0 - chelatujicich ligandii.

25.1. Priprava [2,6-bis(methoxymethyl)fenyl|fenylstannyldichloridu.

O/ O/
PhSnCl
Br + n-BuLi —— SnPhCl2
-LiCl
O 0

1,47 g (6 mmol) 2,6-bis(methoxymethyl)-1-brombenzenu se predlozi do Schlenkovy baiiky,
rozpusti v 15 ml diethyletheru a podchladi na -80°C, nasledné se k tomuto roztoku piida 3,3 ml
2M-(n-butyllithia). Ziskany zluty roztok se micha pfi této teploté dalSi dvé hodiny. Piipraveny
roztok meziproduktu se poté piikape k suspenzi 1,82 g (6 mmol) PhSnCl; v hexanu ochlazené
rovnéz na -80°C. Reakéni smés se ponechd volné vytemperovat na laboratorni teplotu a miché se
dalsi 2 hodiny. Nasledné¢ se reakéni smés odpaii za snizeného tlaku a extrahuje 30 ml
chloroformu. Nerozpustny podil se odfiltruje a filtrat odpafenim zahusti. Produkt krystalizuje
malymi ptidavky pentanu. Ziskaji se 2,4 g (92%) produktu ve formé bilych krystald, b.t. 188-
191°C.

Literatura: Jambor R. et al. Organometallics, 21, 3996 (2002).

25.2. Priprava [2,6-bis(methoxymethyl)fenyl]difenylstannylchloridu a trifluormethylsiranu

o~ o~ o~
CF;SO;
Ph,SnCl, CF,SO;Ag
Li — 5 SnPh,Cl > SnPh,
-LiCl -AgCl
O\ O\ O\

Roztok 2,6-bis(methoxymethyl)fenyllithia se pfipravi obdobn¢ jako v tloze 25.1. z 1,47 g (6
mmol) 2,6-bis(brommethyl)-1-brombenzenu v dietyletheru (-80°C). Tento roztok se ptikape
k suspenzi 2 g (6 mmol) Ph,SnCl, v hexanu ochlazené rovnéz na -80°C. Reak¢ni smés se ponecha
vytemperovat na laboratorni teplotu a miché se dalsi 2 hodiny. Poté se reakéni smés odpafi a
extrahuje 30 ml chloroformu. Nerozpustny podil se odfiltruje a filtrat se zahusti. Produkt
vykrystalizuje malymi piidavky pentanu. Ziskaji se 2,3 g (81%) produktu ve formé bilych
krystalli o bodu tani 185-190°C.



Literatura: Jambor R. et al. Organometallics, 21, 3996 (2002).

0,1 g (0,2 mmol) [2,6-bis(metoxymethyl)fenyl]difenylstannylchloridu se ptedlozi do
Schlenkovy baiiky a rozpusti ve 20 ml CH,Cl,. Nasledn¢ se najednou ptida 0,06 g (0,3 mmol)
krystalického AgO;SCF; (OTfAg — triflat stiibrny) a vyslednd reakéni smés se micha za
nepfistupu svétla 12 hodin. Vylouceny AgCl se odfiltruje pomoci filtracni kanyly a roztok se
zbavi rozpoustédla odparenim za snizeného tlaku. Vznikly surovy produkt se dvakrat promyje
5 ml pentanu. Produkt pfedstavuje bily prasek o hmotnosti 0,095 g (70% teorie), bod tani 164-
170°C. Vysledna slou¢enina je na vzduchu nestila — je nutno pracovat po celou dobu

v inertni atmosfére!!!

Literatura: Kasna B. et al., Organometallics 23, 5300 (2004).

26. Priprava vybranych organohlinitych derivata
0,C,0 - chelatujicich ligandi.

26.1. Priprava 2,6-bis(tert.butoxymethyl)fenyl-diisobutylaluminia.

A

o%
Li +/Bu,AlICl ————> Cgml}suz + LiCl
0 0

o

Do Schlenkovy banky se ze Schlenkova zasobniku ptedlozi 0,6 g (2,30 mmol) 2,6-bis(tert.-
butoxymethyl)phenyllithia a rozpusti ve 30 ml hexanu piecerpaného pomoci kanyly.
Vysledny roztok se intenzivné michd a nésledné¢ se knému opét za pomoci kanyly
pfida hexanovy roztok (30 ml) 0,4 g (2,30 mmol) ‘Bu,AICL. Vsledna suspenze se micha

dalSich 12 hodin. Nerozpustny podil se odfiltruje pomoci filtra¢ni kanyly a reakéni smés se za



snizen¢ho tlaku odpafi na objem 10 ml. Krystalizaci pii -10°C vzniknou bezbarvé krystaly
slouceniny [2,6-bis(tert.-butoxymethyl)fenyl]-diisobutylaluminium, ktera se izoluje filtraci.
Ziska se 0,84 g (93 % teorie), bod tani 130-135°C. Vysledna slouc¢enina je na vzduchu

nestala — je nutno s ni manipulovat vyhradné v inertni atmosfére!!!

Literatura: Dostal L. et al., Appl. Organomet. Chem. 19, 797 (2005).

26.2. Priprava 2,6-bis(2°,4’,6 -trimethylfenoxymethyl)fenyl-dimethylaluminia.

O O
+Me,AlCI
Li > AlMe2
-LiCl
0] O

Do Schlenkovy baiiky se ze Schlenkova zasobniku ptedlozi 0,66 g (1,8 mmol) 2,6-bis(2",4",6'-
trimethylfenoxymethyl)fenyllithia a rozpusti ve 30 ml toluenu. Vysledny roztok se ochladi na
teplotu 0 °C a za intenzivniho michani k nému pomoci Hamiltonovy mikropipety ptida 1,8
ml IM-Me,AICI roztoku v hexanu. Vyslednd suspenze se micha dalSich 12 hodin pfi
laboratorni teploté. Nerozpustny podil se odfiltruje pomoci filtraéni kanyly a cird reakéni
smés se odpaiuje do pocatku vylucovani produktu ve formé bilé srazeniny. Poté se
odparovani ukonci a roztok se ponecha krystalizovat po dobu 12 hodin pfi teploté -10°C.
Vznikl¢é bezbarvé krystaly produktu se odfiltruji a usuSeny za snizeného tlaku. Ziska se okolo
0,48 g produktu (65% teorie). Vysledna sloucenina je na vzduchu nestila — veSkeré

manipulace s ni je tfeba provadét v inertni atmosfére!!!

27. Priprava vybranych organoantimonitych derivati
Y,C,Y - chelatujicich ligandi.

27.1. Priprava 2,6-bis(terc.butoxymethyl)fenyl-dichlorstibanu.



A A A

. hexan . SbCl,/THF/-20°C
+ n-BuLi —> Li > SbCl1
-BuH -LiCl :

a oy
K roztoku 2,7 g (10,78 mmol) 1,3-bis(terc.butoxymethyl)benzenu ve 40 ml hexanu se za
michani ptikape 5,9 ml (11,85 mmol; 10% nadbytek) 2M-(n-butyllithia). Ziskany oranzové
cerveny roztok se micha 24 hodin za laboratorni teploty. Roztok se za snizené¢ho tlaku odpafti
a vyslednd smés se promyje 5 ml hexanu pfi teploté -80°C. Ziské se 2,19 g (8,5 mmol; 79%
teorie) 2,6-bis(terc.butoxymethyl)fenyllithia. Ve 30 ml THF se rozpusti 1,94 g (8,5 mmol)
SbCl; a ochladi na teplotu -20°C. K tomuto roztoku se ptikape roztok piipravené¢ho 2,6-
bis(tert.butoxymethyl)fenyllithia ve 40 ml THF. Vyslednd smés se michd 24 hodin za
laboratorni teploty. Dalsi préace jiz Ize provadét na vzduchu. Po odpateni THF a ptidani 50 ml
chloroformu se vylouc¢eny LiCl odfiltruje. Chloroform se odpafi a ziskana olejovita suspenze
zkrystalizuje ptfidavkem 50-70 ml hexanu. Produkt se odfiltruje a vysusi za snizeného tlaku.

Ziska se 1,85 g produktu (39% teorie), bod tani 119-121°C.

Literatura: Dostal et al., Organometallics. 25, 4366 (2006).

27.2 Priprava 2,6-bis(metoxymethyl)fenyl-dichlorstibanu.

/ /
O (0]
. SbCl,/THF/-80°C
Li - > SbCl,
-LiCl
(0]
AN O\

1,5 g (6,13 mmol) 2,6-(CH30CH;),CsH3Br se rozpusti ve 30 ml THF a roztok se ochladi na

teplotu -80 °C. K tomuto roztoku se za michani piikape 3,1 ml (6,13 mmol) 2M-(n-
butyllithia). Reakéni smés obsahujici 2,6-(CH30CH;),CsH3Li se micha pfi teploté¢ -80 °C
jesté 5 hodin a poté se tento roztok ptikape pii teploté -80°C k roztoku 1,4 g (6,13 mmol)



SbCl; ve 30 ml THF. Ziskana smés se michd 24 hodin za laboratorni teploty. Dalsi prace jiz
1ze provadét na vzduchu. Po odpateni THF a piidani 50 ml dichlormethanu se vylouceny LiCl
odfiltruje. Dichlormethan se odpaii a ziskana olejovita suspenze zkrystalizovéna pfidavkem
50-70 ml pentanu. Produkt se rekrystalizuje ze smési chloroform/hexan. Produkt se
odfiltrovan a vysusen. Ziska se okolo 1,3 g 2,6-(CH3;0CH;),CsH3SbCl, (59 % teorie), bod
tani 185-188°C.

Literatura: Dostal L. et al., Organometallics. 25, 4366 (2006).

27.3. Priprava 2,6-bis(dimethylaminomethyl)fenyl-dichlorstibanu.

/
N N/

\ \

SbCl,/Et,0/-80°C
Licl

N
AN N\

1,4 g (7,5 mmol) 2,6-bis[(N,N-dimethylamino)methyl]fenyllithia se pfedlozi do Schlenkovy
baiiky a rozpusti ve 30 ml diethyletheru. Vznikly roztok se ptikape k podchlazenému (-80°C)
roztoku 1,68 g (7,4 mmol) SbCl; v 50 ml diethyletheru. Vznikla suspenze se micha dal$ich 12
hodin za laboratorni teploty. Reak¢éni smés se za snizeného tlaku odpaii a extrahuje primérenym
mnozstvim chloroformu. Po odpateni extraktu se produkt rekrystalizuje z toluenu. Ziska se okolo
1,6 g produktu (56 % teorie), bod tani 210°C (za rozkladu).

Literatura: Atwood et al., Inorg. Chim. Acta. 198-200, 271 (1992).



