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Anotace

Prace se zabyva pfipravou novych slou€enin z hydridd boru potencialné
vedoucich k novému druhu neorganickych polymerd, jejichz struktura se da zapsat
schematem —(borovy shluk)- (ligand)- (borovy shluk)- (ligand)- atd. Byly syntetizo-
vany dvé zcela nové slouéeniny, z nichz jedna byla dobfe popséana - 6,9-bis(1,2-
di(4-pyridyl)ethan)dekaboran. K pokustm pfipravit nové polymery jsou pouzivany
dva vyrobené monomery. Zatim se nepodafilo nalézt nové polymery, ale pfi rekaci
jednoho monomeru se slouceninou pfechodného kovu pravdépodovné vznikla

nova sloucenina — modifikovany monomer.

Annotation

This work is concerned with the development of new compounds based on
boranes, which could be else used for incorporation of a new sort of inorganic
polymers with structural scheme —(boron cluster)- (ligand)- (boron cluster)-
(ligand)- etc. Two new compounds have been prepared and one of them was well
described - 6,9-bis(1,2-di(4-pyridyl)ethane)decaborane. Two generated mono-
mers are used for reactions toward polymers, but none has been isolated or cha-
racterized as yet. Another new compound was likely obtained from the reaction of
a monomer with a metallic compound. This kind of a modified monomer still have
not been described.
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3 Uvob

Hlavnim cilem mé prace je pfiprava novych slou¢enin (monomerd) na bazi
borant (hydrid( boru), které budou pozdéji vyuzity k syntéze zcela nové skupiny
neorganickych polymerd s chemicky flexibilnimi misty umoznujicimi nasledné spe-
cifické pfizptsobovani vlastnosti.

Bor a uhlik tvofi rozsahlé hydridové chemie, ale na rozdil od uhlovodiku se
borany v pfFirodé pfirozené nevyskytuji. Je tedy tfeba vyuzivat synteticky priprave-
nych a komeréné dostupnych boranovych sloucenin, které jsou popsany
v literatufe. Jednou z nich je napfiklad nido-dekaboran s dobfe probadanymi che-
mickymi vlastnostmi. Borany samy nevytvari zadné fetézce molekul, proto je nutné
pro vznik polymer( pouzit jinych chemickych slou€enin k jejich spojeni. Ke vzniku
polymer( tedy musi dochazet vystavbovym principem z nesubstituovaného boranu
(vychozi latky) pres pfipadné meziprodukty k monomerdm a nasledné polymerim.

Obr. 3-1": llustrativni zobrazeni geometrie struktur B6, B10 a B12
Ve védeckeé literatufe [1] jsem objevil jeden znamy monomer syntetizovany
se stejnym cilem. Tento monomer pfipravil a popsal mlj vedouci v laboratofi (uve-
den jako vedouci projektu), proto jsme zacali s opétovnou pFipravou tohoto mo-
nomeru (obr. 3-2), pfi které jsem se blize seznamil s modernim vybavenim labora-
tofi a zasadami prace v nich. Zaroven jsem ziskal prvni monomer vhodny pro po-
lymeraci.

Obr. 3-2%: Zméren4 struktura prvniho monomeru metodou RDS
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3.1 HISTORIE BORANU

Prvni zastupci borand byly poprvé syntetizovany a popsany roku 1912
Alfredem Stockem [2]. Urychleni ve vyzkumu boranu bylo dosazeno za studené
valky, kdy byly borany povazovany za potencialni palivo do raketovych motoru.
V jejich struktufe se ukryva veliké mnozstvi energie. Té se uvolfuje pfi spalovani
borant az sedmkrat vice nez pfi spalovani organickych paliv. Nez se od tohoto
vyuziti definitivné upustilo, bylo na vyzkum boranu uvolnéno velké mnozstvi fi-
nancnich prostfedku jak na strané USA tak na strané byvalého Sovétského svazu.
Tomu vdécime za objev nové rozsahlé anorganické chemie borani a Castecné
i za zalozeni Ustavu anorganickych syntéz v Rezi u Prahy roku 1961, ktery mél
jako jeden z Ukolu vyvijet tato potencialni boranova paliva. Vyvoji novych borano-
vych slouéenin se souc¢asny Ustav anorganické chemie AV v.v.i. vénuije stéle.

Obr. 3-3': Diboran B,Hs je nejjednodussi zastupce boranti

V soucasnosti je mozné se v borové chemii setkat s rdzné substituovanymi
borany (halogeny, organickymi i metaloskupinami). Jednou ze skupin jsou slouce-
niny borovych shluk, v nichz je jeden i vice atoml boru nahrazeno jinymi atomy
(napf. sirou, uhlikem, dusikem), a jejich derivaty (nejznaméjsi jsou carborany).
Do dalsi skupiny se daji zaradit borany vzniklé kovalentnim spojenim dvou &i tfi
mensSich borovych shlukd vazbou B-B (vice viz 3.2 Struktura borant). Déle existuji
slou€eniny nékolika borovych shlukd spojenych organokovovymi slou¢eninami,
ve kterych figuruji pfechodné kovy, a jiné.

O vétsim komerénim vyuziti boranovych slouc¢enin se zatim neda hovofit,
snad aZ na jednu vyjimku. Tou je vyroba polovodi¢ovych sou¢astek pro elektroni-
ku. Jedna se o dopovani (vkladani) atoml boru do kiemikového waferu (destic¢ek
monokrystalu kiemiku).

Soucasny vyzkum borand spéje k potencialnim Iékim na HIV a rakovinu,

k separacnim Cinidlim, aj.
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3.2 STRUKTURA BORANU

Borany neboli hydridy boru jsou slou€¢eninami boru a vodiku. Jejich struktu-
ra vyplyva z valenéni sféry boru. Bor ma 4 vazebné orbitaly, ale jen 3 valenéni
elektrony. Porovnanim boranli s formalné podobnymi uhlovodiky vyjdou najevo
jasné strukturni rozdily zpusobené absenci ¢tvrtého valenéniho elektronu v atomu
boru. Ta vede k utvareni borovych shlukld obklopenych atomy vodiku.

Zakladni fada borant (do 12 atom0 boru — viz pfilohy) ma strukturni moti-
vy na zékladé mnohosténl s trojuhelnikovymi sténami, tzv. deltahedry, od kterych
se odvozuji dalsi borany pfijimanim valencnich elektronl do jejich struktury a ote-
viranim klece (shluku). S tim souvisi kategorizace borana do tfi nejzakladnéjSich
skupin podle R.E. Williamse [2], kterymi jsou closo-[B.Hn]*, nido-|B.Hn.4] @ arach-
no-{Bn,Hn.s] @ Wadeovo pravidlo o poctu elektrond podilejicich se na vazbach
uvnitf borového skeletu (tab. 3-1).

Tabulka 3-1: Wadeovo pravidlo

Pocet elektront v borovém skeletu* Skupina
2n+2 Closo-
2n+4 Nido-
2n+6 Arachno-
2n+8 Hypho-

S otevienim klece z formy closo- do nido- je spojen prijem dalSich stabilizu-
jicich atomlO vodiku na okraje klece. K dalSimu pootevieni struktury a zméné
usporadani atoml vodiku dochazi pfi pfechodu z nido do arachno formy (obr. 3-4).

Obr. 3-4": Modely nido-dekaboranu vlevo a arachno-dekaboranu vpravo
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Pfijem elektronl je umozZnén tzv. vicestfedovymi dvouelektronovymi vaz-
bami (B-B-B, B-H-B), které se podileji s dvoustfedovymi B-B vazbami na soudrz-
nosti klece, zatimco vnéjsi atomy vodiku jsou vazany dvoustfedovou B-H vazbou.
Tyto pojmy fikaji, kolik atom( (stfedu) je spojeno dvéma elektrony. Teorie H.C.
Longuet-Higginse [2] fika, ze tfi atomy mohou byt vazany v trojuhelniku dvéma
elektrony, jsou-li elektrony dostatecné blizko u sebe (jedna se o blizkost i okolnich
vazebnych elektrond).

VysSi borany jsou struktury tvofené dvéma zakladnimi (niz8imi) borany se
zachovanim vicesténné struktury obou a sdilenim nékterych hrani¢nich atomd

(viz obr. 3-5). Tyto celky ¢itaji maximalné 22 atomu boru.

Obr. 3'52: Sloudenina B18H22
Je tfeba se zde také zminit o existenci ,nékolikandsobnych shlukd®. Jedna

se o dva az ffi borove shluky vazané k sobé kovalentni vazbou B-B (resp. dvéma).
Jednim zastupcem je napf.: 5-(nido-pentaboran-2-yl)-6-(nido-pentaboran-1-yl)-
nido-decaborane [3]. LepSim pfikladem k mé vychozi latce je spojeni tfi dekabo-
rand do podoby (SMe2)2B1oH10(B1oH13)2 [4]. Doposud vSak nikdo nevytvoril vétsi
vicenasobny shluk a tyto jsou dostupné pouze ve velmi malych mnoZstvich.
Z uvedenych divodd nepovazuji tyto latky na pomezi slou€eniny a oligomeru
za pfiklad mozného vzniku delSich fetézct boranovych shlukd.
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4 PRINCIPY PROJEKTU

4.1 NIDO-DEKABORAN

Vychozi latkou je jiz zmifiovany nido-dekaboran, jehoZ chemické viastnosti
jsou dobfe prozkoumané [5]. Jde o bilou krystalickou latku, ktera je komeréné do-
stupna. Ve vakuu sublimuje pfi 60°C a rozpada se v pfitomnosti alkoholl. Nido-
dekaboran se chova jako Lewisova kyselina, k niz je mozZné pripojit ligandy posky-

tujici volné elektronové pary (na pozice 6 a 9 viz obr. 4-1).

H‘3 H]i’a

Obr. 4-1: Cislovani pozic dekaboranu

S tim je spojena pfeména boranové struktury z nido- do arachno- a uvolné-
ni molekuly vodiku. Tato reakce je dobfe znama pro fosfiny, sulfidy a nitrily [5].
Poprvé byla tato reakce pozorovana R. Schaefferem roku 1957 [6], kdyZ refluxoval
roztok dekaboranu v acetonitrilu. Cely chemicky dé&j je zobecnén a zapsén v rovni-
ci (1), vniz L zastupuje ligand v podobé Lewisovy baze (donoru elekironového
paru).

nido—- B\ H,, + 2L——> arachno-69-L,B, H , + H, (1)

Této chemické vlastnosti budu vyuzivat pfi pfipravé monomerd i polymerd.
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4.2 SPOJOVAC/I SLOUCENINY

Ke vzniku polymera ve formé dlouhych fetézcl je tfeba vybrat takové Lewi-
sovy baze, které dokazi spojit dva dekaboranové shluky. Musi tedy obsahovat
alespori dvé funkéni skupiny (vyjmenované vyse) na takovych pozicich, aby bylo

umoznéno (prostorové) spojeni dvou dekaboranovych shlukd jedinym ligandem.
Z literatury [5] vyplyva nutnost pfipravovat monomery ve tvaru bis-6,9-LoB1oH12
postupnou zaménou dvou atomul vodiku za slab$i Lewisovu zdsadu predstavova-
nou napfiklad dimethylsulfidem. Ten sice nespliiuje prvni podminku na dvé funke-
ni skupiny, ale vznikly meziprodukt je dileZity pro naslednou zaménu dimethylsul-
fidové skupiny za silnéjSi vhodné ligandy (rovnice 2,3). V pfipadé pfimého postupu
by doslo k deprotonizaci a preméné geometrie do closo- struktury bez navazani.

BioHis + 2SMe2 — 6,9 — (SMe:2):BioH12 + Hz2 (2)

6,9 - (SMe2)2BioHi2 + 2L — 6,9 — (L)2B1oH12 + 2SMe: (3)

Za ligandy byly zvoleny dusikaté derivaty organickych slou¢enin s aroma-
tickymi kruhy vzhledem k moznému zajimavému chovani delokalizovanych elek-
tronu ve struktufe polymerud. VSechny tyto slouceniny byly zakoupeny.

1. 4,4-bipyridyl (L1) NCsH4-CsH4N Obr. 4-2
Jde o ligand jiz pouzity k pfipravé prvniho monomeru [1], ktery ma vyhodné de-
lokalizované elektrony a kratsi linearni strukturu.

Obr. 4-2"; 4,4"-bipyridy! (L1)
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2. 1,2 (4-pyridyl)ethan (L2) NCsH4-CoH4-CsH4N Obr. 4-3
Tato slou€enina se tfemi centry rotace by mohla poskytovat zajimava prostoro-

va usporadani fetézcu.

Obr. 4-3': 1,2 (4-pyridyl)ethan (L2)

3.  4,4-bifenyldikarbonitril (L3) NC-CgHs-CsH4-CN Obr. 4-4
Posledni ligand mé& odliSnou nitrilovou funkéni skupinu, ktera prodluzuje jinak li-

nearni strukturu.

Obr. 4-4': 4,4 -bifenyldikarbonitril (L3)
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4.3 PRACOVN/I POSTUP

1. PFiprava a charakterizace tfi monomeru
2. Polymerace
3. Vkladani kovovych center

Pro pfipravu monomert je tfeba substituovat nido-dekaboran dimethylsufi-
dem a vznikly meziprodukt vy¢istit. Tento d&j probiha kvantitativné s vysokym vy-
téZkem. Takto pfipraveny meziprodukt a zakoupeny ligand se rozpusti vhodnym
rozpoustédlem a jeden z nich se necha pomalu pfikapavat do michajiciho se roz-
toku. VSechny reakce uvedené nize probihaji v inertni atmosfére za pokojové tep-
loty, pokud neni uvedeno jinak. Reakéni smés je tfeba sledovat a dle poméru vy-
chozich latek a produktl se rozhodovat zdali smés ohfivat, nechat reagovat déle
&i reakci ukongit a rozdélit. K tomuto sledovani slouzi méreni borovych (''B) a vo-
dikovych ('H) spekter na Nuklearni magnetické rezonanci (vice viz kapitola 5).

K rozdéleni smési nejCastéji vyuzivam chromatografii pevné-kapalné faze
(TLC a sloupcova). Pevnou fazi je mirné kysely silicagel. Pouze pokud se nedafi
nalézt vhodna rozpoustédla (latky maji podobnou rozpustnost), pfistupuji k déleni
na zakladé krystalizace.

Po vycisténi nové ziskanych latek se snazim ziskat krystaly vhodné
pro rentgenovou difrakéni spektroskopii (viz kap.5), ktera slouzi pro uréeni struktu-
ry latek, jejichz odhady podoby jsou na obrazku 4-5.
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Prvni monomer (1.M) \ / Druhy monomer (2.M)

Meziprodukt

Obr. 4-5': Modelové schéma vzniku monomer

Pro pfipravu polymera vyuZiji druhé funkéni skupiny na koncich monomert
a meziproduktu, jehoz dvé dimethylsulfidové skupiny se pokusim nahradit. Timto
postupem by se mohly vytvofit polymery. Mam v amyslu ziskat nejprve makromo-
lekuly borovych shlukd spojovanych jedinym ligandem a teprve nasledné se poku-
sit o smiSené polymery (ruzné ligandy v fetézci). U téchto vysokomolekularnich
sloucenin se pravdépodobné vyskytne problém s rozpustnosti, proto bude trfeba
uzivat jiné metody analyzy produktd reakci (napf. praskovou NMR spektroskopii,
elektronovy mikroskop, nebo jiné).

V zavérecné fazi projektu se mohu pokusit vioZit slou€eniny prechodnych
kovu do struktury monomer( i polymert, Navazani obvykle probiha na oteviené
tvari boranové klece substituci atomd vodiku [5]. Za jistych podminek by pak moh-
lo dochazet k uvolnéni valenénich elektronl pfechodného kovu, jejich disociaci do
vlakna polymeru a vyskytu zajimavych fyzikalnich vlastnosti podobnych vodivym
polymerim. (Do této faze projektu se nemusi podafit dostat z ¢asovych duvodu.)
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5 MERIici METODY

5.1 NUKLEARNI MAGNETICKA REZONANCE (NMR)

Jde o jednu z hojné pouzivanych fyzikalnéchemickych analytickych metod,
umoznujici méfeni dat vypovidajich o chemickém okoli sledovanych atomu. Meto-
da vznikla v poloviné 20. stoleti a je zaloZzena na zakladni vlastnosti kazdého ato-
mu — jaderném spinu. Ne vSechny nuklidy prvkd je mozné takto méfit. Atomy boru
se na zemi vyskytuji prevazné v podobé dvou izotopd. Izotop '°B je zastoupen asi
20% a izotop ''B asi 80%, a pravé druhy nuklid je pro méFeni vyhodngjsi.

Jednoducha méfeni jsou pomérné rychla (trvaji asi 15 minut) a z tvaru sig-
nalu se urCuje symetrie molekul. Porovnanim se spektry vychozich latek Ize urcit
stav reakce, nebot NMR je kvantitativni analyticka metoda. Nové slouceniny maji
vlivem odliSného rozlozeni elektroni ve struktufe odliSné chemické posuny

v jednotkach ppm (standardizované prepoctené na referen¢ni rozpoustédlo), pfi-
padné zménou symetrie molekuly jiny poc€et signalu.

.S

‘ D—B B—D

| I Obr. 5-1%: Ukazka "'B {'H}
| | ‘ NMR spektra nido-

/ dekaboranu a symetrie
o - molekuly s odpovidajicimi
X . si signaly

Touto metodou se daji méfit i dalSi jadra atomud a interakce mezi nimi, ale
pro zakladni dokumentaci této prace postaéi ''B {'H} NMR spekira. Zapis {'H}
znadi méreni bez vodikovych interakci. Pro vyhodnocovani vysledkl vSak pouzi-
vam ''B, 'H a ''B-"'"B COSY mé¥eni.
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5.2 RENTGENOVA DIFRAKCNI SPEKTROSKOPIE (RDS)

Jiz jsem zminil, ze tuto metodu vyuzivam k urceni krystalové struktury Cis-
tych novych latek. Jsem obeznamen se zakladnim principem méfeni, ale vzorky si
nechavam mé¥it v Ustavu anorganické chemie Univerzity Karlovy u RNDr. Ivany

Cisarové, CSc.

Obr. 5-2: Velky krystal druhého monomeru (2.M) na Petriho misce (d = 5cm)

5.3 MERENI TEPLOTY TAN/

Ke zméfeni teploty tani novych latek pouzivam opticky mikroskop
se Zhavici pickou a teplomérem. Po zaostfeni krystalku se pozoruje ostra hrana,

dokud se nerozpusti a odeste se teplota.
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6 EXPERIMENTALNI DATA

6.1 PRIPRAVA MEZIPRODUKTU

Zakoupeny surovy (nahnédly) nido-dekaboran byl precistén sublimaci
za teploty kolem 80°C ve vakuu. Takto ziskané bilé krystaly vychozi latky byly
zméreny na NMR viz pfilohy (NMR spektrum 1).

Rozpousténim vychozi latky v kapalném dimethylsulfidu v poméru latkovych
mnozstvi 1:10 byl pfipraven meziprodukt dle rovnice (4) v mnozstvi 5 grama.

B, H,, +10SMe,—>69 —(SMe,), B, H,, + H, +85Me, (4)

Reakci dokazuje predpokladany unik vodiku v podobé malych bublinek
a postupné pomalé zbarvovani roztoku do svétle zluté barvy. Z méfeni na NMR
vyplyva, zZe reakce probiha pomalu. Reakéni doba je jeden den, po které ¢inni vy-
tézek reakce 90% meziproduktu. Ten se z odparené smési (rozpoustédlo a dime-
thylsulfid) oddéli pomoci rozpousténi srazeniny v toluenu a filtraci. Cisty mezipro-
dukt zUstava jako pevny filtr, ktery se vysusi a skladuje v lednici.

Obr. 6-1': Model meziproduktu - 6,9-(SMe,),B1oH12
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6.2 PRIPRAVA PRVNIHO MONOMERU

Reakce rozpusténého meziproduktu a prvniho ligandu (4,4’-bipyridinu)
v dichlormethanu v poméru 1:3 probiha velmi pomalu. Proto byla reakéni smés
uvedena do refluxu po dobu jednoho dne (stav varu rozpoustédla, které kondenzu-
je na chladici a zkapava zpét do smési, pfi kterém je dosazena nejvy$Si mozna
teplota smési s danym rozpoustédlem, zde 36°C), Tim byla zajiSténa Uplna kon-
verze vychozich latek na produkt (viz NMR spektrum 3) dle rovnice (5).

(SMe,),B,,H,, +3NC;H,-C;H,N ——>(NC,H, -C;H,N),B,,H,, + NC;H, - C;H,N +2SMe,
(5)
Odparenim rozpoustédla a dimethylsulfidu z reakéni smési byla ziskana
tmavé hnéda srazenina, v niz byl jak produkt tak 4,4’-bipyridin. Obé latky maji po-
dobnou rozpustnost v rozpoustédlech, proto byl produkt oddélen krystalizaci, kdy
jedna latka vykrystalizuje a druha zustane rozpusténa. Byly vyzkouseny dva zpuU-
soby:

1. Krystalizace z ohfatého rozpoustédla — smés se castecné rozpusti a roz-
pusténi zbytku se provede zahfivanim smési. Zahratim se zvySuje rozpustnost
latky a naslednym pomalym chladnutim se vysrazi krystaly.

2. Difaze dvou rozpoustédel — smés se rozpusti rozpoustédlem a na tento roz-
tok se pomalinku pfiléva druhé rozpoustédlo, které produkty nerozpousti, ale
vysrazi je. Podoby krystalt se docili jen pomalou difuzi.

Za nékolik dni byly prefiltovanim ziskany mensi hnédé krystaly, pfi jejichz
méfeni teploty tani se zjistilo, ze presahuje 360°C. Rentgenova struktura krystal(
je uverejnéna v literatufe [1] a uvedena v pfilohach.

Obr. 6-2': Model prvniho monomeru — 6,9-bis(4,4-bipyridyl)dekaboran
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6.3 PRIPRAVA DRUHEHO MONOMERU

Reakce meziproduktu s druhym ligandem - 1,2-bis(4-pyridyl)ethanem v po-
méru 1:3 probihala velmi pomalu. Poprvé byla po ¢tyfech dnech nepfilis dobrych
vysledkl aplikovana ultrazvukova vodni lazen, jejimz pusobenim bylo docileno
pretvoreni vSech vychozich latek. OvSem s novym produktem doS$lo ke vzniku také
closo-BigH10%” a rozpadovych slougenin, proto bylo od daléiho postupu timto smé-
rem upusténo a reakce byla zopakovana. V druhém pfipadé byla smés michana
18 dni a vysledkem byl jeden témér Cisty produkt. PFi posledni pfipravé byla reak-
ce ukoncena jiz po 10 dnech s témér stoprocentnim vytézkem jak je vidét na NMR
spekiru 4. Reakce probiha podle rovnice 6 s oekavanym produktem na obrazku

6-3.

(SMe,),B,,H,, +3NC,H,-C,H,-C;H ,N —"*">(NC,H,-C,H,-C;H,N),B, H,, +
+NCH,-C,H,-C;H N +25Me,
(6)

Obr. 6-3': Model druhého monomeru - 6,9-bis(1,2-di(4-pyridyl)ethan)dekaboranu

Pfi reakcich dochazi k relativné rychlé zméné barvy do Zluté ¢i oranZzové jiz
s malym podilem produktl ve smési a obvykle ke vzniku sraZzeniny na okraji rozto-
ku. Ze smési bylo na rota¢ni vakuové odparce odpareno rozpoustédlio i dimethyl-
sulfid. Kvali podobné rozpustnosti ligandu a produktu nebylo mozné pfilis oddélit
tyto latky od sebe. Pro popsani struktury nové slouéeniny byly pfipraveny jeji krys-
taly ve krystalizaCnich zkumavkach z koncentrovanych roztokd produktu pomoci
dvou kapek benzenu (pro lepsi krystalizaci) a zbylého hexanu pomalou difuzi.
Ty byly odeslany na Ustav anorganické chemie UK kvl krystalografickému mée-
ni, znéjz byl ziskdn dostatek dat pro rekonstrukci struktury molekuly.
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Vysledkem méfeni byl ofekdvany druhy monomer zachyceny na obrazku
v pfiloze. Pfi méfeni teploty tani druhého monomeru byl pfekro¢en rozsah teplo-

méru 360 °C bez roztani vzorku.
Zbyly produkt reakce v barnce byl vykrystalizovan. Vznikl také velky Zluty

jehlovy krystal, ktery je na obrazku 5-2.

Obr. 6-4: Reakeni barka pfi pfipravé druhého monomeru
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6.4 TRETI MONOMER

Reakce meziproduktu s tfetim ligandem - 4,4’-bifenyldikarbonitrilem v po-
méru lazkovych mnozstvi 1:3 probihala pomalu. V dichlormethanu rozpusténé
a smichané vychozi latky se zbarvily béhem nékolika minut do zluta. Méfeni NMR
po hodiné nevykazovalo Zadnou zménu, proto byla prodlouzena reakéni doba a
po tfech tydnech méfeni opakovano. Z jeho vysledkl bylo vidét, Zze ve smési zu-
stal témér vSechen meziprodukt, proto byla reakéni smés zahfivana po dobu né-
kolika hodin. Po zahfivani ve spektru prevliadal signal rozpadovych slou¢enin, pro-
to byla provedena TLC separace a ziskany dveé frakce, jejichz krystalizace se ne-
zdafrila.

Obr. 6-5': Model pfedpokladaného ttetiho monomeru

Tataz reakce byla zopakovana s novym pomérem meziproduktu a ligandu
1:6 za jinak nezménénych podminek. Druhy den smés nabyvala svétle oranzové
barvy a jiz obsahovala malé mnozstvi novych latek. Po ¢tyfech dnech reagovani
se reakce téméf nachazela v rovnovazném stavu. Proto byla dale zahfivana
na mirnou teplotu (36°C) a doslo k vzniku mesiho mnozstvi novych latek. Pfi reflu-
xu 130°C se pak s prodluzujici se dobou vytvari jeden produkt. Z nasledné TLC
byly vyseparovany barevné frakce: fialova rozpadova sloucenina, ¢ervena nova
slou€enina a Zluta, kterou byl substituovany nonaboran (BgH13SMey), coz bylo ur-
¢eno porovnanim NMR spekter. Jeho pfiblizna podoba je vymodelovana
na obr. 6-6.

Cervena frakce, jakozto potencidlni monomer, byla preéidténa na TLC a jeji
vysledné spektrum bylo zafazeno do NMR spekter pod ¢islo 5. Pfi nasledné krys-
talizaci se podafrilo pfipravit jen velmi malé krystalky, proto byly zaslany do anglic-
kého Leedsu na rentgenovou difrakci. Bohuzel pravdépodobné nebyly doruceny.
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Obr. 6-6': Model substituovaného nonaboranu

Pfi poslednim pokusu o pfipravu tfetiho monomeru za stejnych podminek
(s pomérem 1:6) bylo zjiSténo, ze zahfivanim reakéni smési se reakce urychli.
To vSak plati jen po jistou dobu, po které zacina dochazet k rozpadu sloucenin.
Zajimavé je, ze po dlouhé dobé (20 dni) po zahfivani jiz neni vidét signal rozpado-
vych sloucenin. Tato smés byla rozdélena na TLC a byla sebrana ¢ervend frakce.
Pri jejim precistovani na TLC bylo zjiSténo, ze tato Cervena cast se sklada
ze dvou, po jejichz rozdéleni, precisténi a zméfeni (NMR spekira 6 a 7) nasledo-
vala krystalizace ve zkumavkach. Podafilo se pfipravit jediny vhodnéjsi krystal
horni Cervené frakce, ktery byl zaslan na rentgenovou difrakéni spektroskopii
na UACH UK. Vysledkem nezdafeného méfeni byla pouze informace, Ze se prav-
dépodobné jednalo o krystal volného ligandu, vzhledem k necekané malé velikosti

bunky krystalu.

Obr. 6-7: Chromatografické rozdéleneni reakéni smési tfetiho monomeru
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6.5 POLYMERACE

Pro polymeraéni reakci byly rozpustény prvni monomer a meziprodukt
v poméru 1:1 v dichlormethanu a michany po dobu jednoho mésice. Nasledné
méfeni ukazalo vznik nové latky. Po rozdéleni smési na TLC a vycisténi byly zis-
kany tfi frakce: Cervend, jejiz spektrum bylo velmi neditelné a nepodafila se jeji
krystalizace, rGzova a spodni zluta, u nichz se vyskytl problém s rozpustnosti,
a horni zluta, jejiz NMR spektrum 8 témér zcela odpovida spektru celé reakéni
SMEsi.

Pro zopakovani reakce byl jako rozpoustédlo pouzit benzen s pomérem vy-
chozich latek 1:1 a reakce byla hned od pocatku zahfivana na teplotu 95°C
po dobu 16 hodin. Jiz po nékolika minutach se zménila barva smési do tmavé vi-
nove fialové. Naslednym méfenim po zahfivani a 4 dnech byla ziskana dvé odlis-
na spektra (viz prilohy). Cela smés byla rozdélena na sloupcové chromatografii a
na dalsi vysledky se Ceka.

Obr. 6-8: Refluxni aparatura pfi druhém pokusu o polymeraci
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6.6 VKLADANI SLOUCENIN PRECHODNYCH KOVU

Pro prvni orientaéni reakci tohoto typu byl pouZzit prvni monomer a dimer
pentamethyl cyclopentadien rhodium dichlorid (slou¢enina se sumarnim vzorcem
Rh2C20Cl4H3p viz obr. 6-9) v poméru 1:1. Reakce probihala nékolik dni za pokojo-
vé teploty. Poté byla reakéni smés rozdélena na TLC. Z platu byla sebrana jedina
(zlutd) frakce a zméfena (NMR spektrum 11). Pfiprava krystald se nezdafila.
OvsSem z poctu signalu ve spektru Ize usuzovat na néjaky velmi symetricky bora-
novy shluk pravdépodobné doplnény fragmenty druhé slou€eniny do podoby uza-
vieného pravidelného borového mnohosténu se dvéma vrcholy atom( kovu.

Obr. 6-9%: Schéma kovové slouéeniny
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7 VYHODNOCENI

Ke kontrole Cistoty latek a prabéhu reakci, pfi rozhodovani o zménéach re-
akCnich podminek a pro ¢astecny popis struktury novych slou€enin pouzivam nuk-
learni magnetickou rezonanéni spektroskopii jako hlavni analytickou metodu. Pro-
to bylo dulezité pochopit jeji principy [7] a naucit se s ni pracovat, abych mohl ana-
lyzovat vysledky méfeni a byl schopny i sam rozhodovat o postupu prace na pro-
jektu. Pokud se v textu nepiSe jinak, vSechny analyzy a zavéry plynou z NMR
spekter.

Priprava meziproduktu je velmi rychld, efektivni a nesetkava se s zadnymi
problémy ani pfi rozdélovani reakéni smési. Navic se tato latka zda byt velmi vy-
hodnou pro pfipravu monomerd.

V literatufe [8] jsem az dodate¢né objevil zminku o pfimé reakci nido-
dekaboranu se silnymi Lewisovymi zasadami (jako jsou L1, L2, L3), ale smé&s musi
byt zchlazena. Za pokojové teploty k této reakci nedochazi, jak jsem ovéfil s prv-
nim ligandem. Nedoslo ani k uzavieni dekaboranu do closo- formy. Radéji zustanu
u jiz ovéfenych metod.

Priprava prvniho monomeru je velmi rychle a jednoduse proveditelna i se
separaci. Nevznikaji pfi ni Zadné vedlejSi produkty reakce, proto je jeji vytézek
témér stoprocentni. Vzhledem k jeho snadné pfipravé ho dale pouzivdm na reak-
ce spadajici do druhé a treti faze projektu.

S pfipravou druhého monomeru se jiz vyskytly mensi komplikace. Dlouhé
reakéni doby byly zpusobeny jak rychlosti reakce, tak problémem s dochéazkou
do laboratore, proto musela byt reakce nékoliktrat opakovana, aby se pfislo na vy-
hodné reakéni podminky. Podafilo se mi nalézt podminky pro pfeménu témeér
vesSkeré boranové vychozi latky na produkt. Tim jsem si usnadnil a urychlil rozdé-
lovani smési. Jiz zminénym pouZzitim ultrazvukové lazné by bylo mozné urychlit
reakce, nebyt vzniku closo-dekaboranu pfi jejim plsobeni na reakci k druhému
monomeru. Pfesto se tato metoda zda byt vyhodnd, a proto jsem ovéfil jeji vliv
na rozpustény prvni monomer. Nedoslo k zadné zméné struktury. Pfi dalSich re-
akcich se ji pokusim opét aplikovat.
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Obr. 7-1: Lahvicky s prvnim (€erveno-hnédym) a druhym (Zlutym) monomerem

Vyrobit tfeti monomer byl sloZitéjSi ukol. Pfi reakcich vznikaji rdzné latky a
zda se, Ze i rozpadove slouceniny. Z NMR spekter neni mozné jednoznacéné urcit,
které signaly jsou spolec¢né pro jednu slouceninu. Problém vidim hlavné v promén-
livosti a nepravidelnosti intenzity signalu pfi opakovanich reakce. Nepodafilo se mi
nalézt reakéni podminky, pfi kterych by vznikal selektivné jen jeden produkt, proto
jsem smeés délil chromatograficky (obr. 6-7). Separace vice boranovych produktt
ze smési metodami TLC i sloupcové chromatografie je vSak podstatné ¢asové na-
gandu (skupiny zapficinujici zbarveni) vcelku syté barvy. Po rozdéleni jsem nasel
jak rozpadové slouceniny nonaboran BgH{3SMe; a jiné neborové, tak potencialni
novy ¢erveny monomer (obr. 7-2), jehoz naslednym precistovanim se na TLC ob-
jevily dvé Cervené frakce s témér stejnymi NMR spektry. Krystalizaci obou frakci
jsem ziskal jen nepfili§ vhodné vzorky pro rentgenovou difrakéni spektroskopii.
Pouze jsem zjistil, Ze v Cervené frakci se nejspise nachazi jen malé mnozstvi nové
latky. Tato reakce tedy neni vyhodna pro pfipravu monomeru pro naslednou po-
lymeraci a jiz se ji nebudu déle zabyvat.
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Obr. 7-2: Cervena frakce z TLC - reakce k tfetimu monomeru

U prvnich dvou monomertd se v ziskaném prasku nachazi také obtizné od-
délitelny pfebytecnych ligand. Jedinou nadéjnou nepotvrzenou metodou jejich ¢as-
te€ného oddéleni se zda byt krystalizace z horkého acetonitrilu. Zatim pfitomnost
prebytecnych ligandu neni pfitézi a pfi dalSich reakcich je pravdépodobné, ze spo-
tfebuji ¢ast meziproduktu na vznik dalSich molekul monomerd.

Jako vétsi problém se jevi zhorSena rozpustnost monomerut v dosud pouzi-
vanych rozpoustédlech, kterd je pravdépodobné zpusobena zvétsujici se velikosti
molekul. Je mozné, ze se jiz podafilo nebo se podafi pfipravit néjaké zamyslené
oligomery &i polymery, ale pro jejich moZnou nerozpustnost, a tudiz nevhodnost
dosud pouzivanych separacnich metod, se na né nepfislo. Proto chci dale vyuzi-
vat i NMR pevného stavu, pfipadné jiné metody.

Jedinym prevladajicim produktem prvni velmi dlouhé polymeracni reakce je
rozpadova sloucenina BgH13SMe> nebo BgH13(L1). PFi druhém pokusu vznikly od-
liSné slouceniny se slozitym spekirem, proto jsem se pokusil tuto reakci chromato-
graficky rozdélit. Zatim jsem neanalyzoval frakce.

Reakce spadajici do posledni faze projektu, tedy vkladani sloucenin pre-
chodnych kov(, byla zatim pouze orienta¢ni. Na NMR spektru jsou vidét velmi za-
jimavé signdly. Ackoli se nepodafrilo zjistit strukturu této slouceniny, jevi se tato
reakce pomeérné slibné a proto ji budu v budoucnu opakovat.
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8 ZAVER

Naucil jsem se manipulovat s modernim laboratornim vybavenim jako je
vakuovy rota¢ni odparovag, distribu¢ni linka inertniho plynu a vakua a NMR spekt-
rometr. Osvojil jsem si praci s deskovou (TLC) a sloupcovou chromatografii (na-
naseni a separace vzorku, hledani rozpoustédel), uzavienymi reakénimi aparatu-
rami a podtlakovou filtraci. Zazil jsem si pravidla bezpe&nosti v laboratofi pfi mani-
pulaci se znamymi i neznamymi latkami, tlakovymi bombami a byl jsem seznamen
s pravnimi pfedpisy a povinnostmi zaméstnancu ustavu v krizovych situacich.

Podafilo se mi uspésné syntetizovat prvni dva monomery a nalézt vyhodné
reakEni podminky, pfi kterych vznikaji téméf pouze pozadované produkty. Druhy
monomer byla dosud neznama latka, proto jsem nechal popsat jeji strukturu mé-
fenim RDS. A déle jsem méfil jeji teplotu tani, kterd prfesahuje zajimavych 360 °C.

Po nékolika pokusech o pfipravu tfetiho monomeru jsem doS$el k zavéru, ze
pouzitymi postupy pravdépodobné vznika jen velmi malé mnozstvi tfetiho mono-
meru. Separace této nové vzniklé latky, ktera je potvrzena pouze NMR mérenimi,
se nezdafila, proto jsem se rozhodl zanechat pokusu o jeji pfipraveni a popis
struktury.

Zatim se zda, Ze z probéhlych polymeracnich reakci nevznikly oligomery
ani polymery. Nebo je mozné, Zze se zatim nepodafilo tyto Fetézce objevit dosud
pouzivanymi postupy. Proto budu nadéale pouzivat oba monomery a vyzkou$im i
jiné metody analyzy a separace produktl reakce.

Pfi reakci 1.M se slou€eninou pfechodného kovu pravdépodobné vznikla
nova sloucenina neznamé struktury. Jeji pfipravou a analyzou se budu jesté zabi-
vat.

PFi praci v chemické laboratofi jsem dosud stravil asi 150 hodin. V projektu
hodlam i nadale pokracovat (do srpna 2007) a chtél bych dosazené vysledky pub-
likovat ve védeckém Casopise.
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9 PODEKOVANI

Ugast na tomto projektu mé velmi dobfe seznamila s vyzkumnym prostie-
dim a dala mi mnoho novych zkuSenosti s praci s modernim laboratornim vybave-
nim a metodami syntézy a analyzy anorganickych sloucenin. Také mé naucila
aplikovat doposud ziskané poznatky v praxi, dala mi poznat neuprosné bézici ¢as,
ktery pfi praci v laboratofi ubiha jesté mnohem rychleji, a zabrala mnoho ¢asu,
ktery neni témér vidét. Pfesto toho vibec nelituji a pomoci prezentace zpracova-
nych vysledkld projektu na soutézi AMAVET, z jejihoz celonarodniho kola jsem
postoupil na vystavu belgickych studentskych praci v Bruselu, jsem navstivil za-
hrani¢i. Jakozto U¢astnik projektu Oteviena véda jsem vystoupil koncem zafi 2006
na Studentské védecké konferenci a vyzkousel si prezentaci pfed Sirokym publi-
kem. Prezentoval jsem i na Tydnu védy a techniky 2006 o dva mésice pozdéji a
zazil nervozitu z radiového i televizniho nata€eni. VSechny tyto zkusenosti mi daly
hodné.

Timto bych chtél podékovat projektu Oteviena véda, ktery mi vSe zminéné
umoznil. Nejvice pak vdé&im mému skvélému vedoucimu na UACH AV CR,
Dr. Michaelu Londesborough PhD., jehoZz pracovnim nasazenim a nad$enim
do objevovani novych sloucenin jsem se nakazil. Bez jeho narokd na mou samo-
statnost bych se nikdy takto brzo nenaudil jiZ zminéné metody a nepoznal bych co

skutec¢na védecka ¢innost obnasi.
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Modely sloucenin byly vytvofeny v programech:
1. ArgusLab 4.0.1
2. ChemDraw Pro 10

(znageno indexy ' a ? za &isly obrazks pfipadné za popisky krystalové struktury v pfilohach)
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12 PRILOHY

v

12.1 ZAKLADNI RADA BORANU
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12.2 NMR SPEKTRA

nido-B10H14

B11 H1 decoupled

ac400  s2pul 5 ® b 2
solvent = cdcl13 R N e
sfra/tof=128.328/1338 3 % 9 s
date Nov 8 2005 | ’

1p/rp=  -906/34

at/dl 0.10  0.10

ct 300

b =

sp/wp=  -6669/10764

vs 130.00

Is= 1076

— T e —— — —— — T —
30 20 10 0 =10 =20 =30 -40 ppm

40.87 18.15
40.98

NMR spektrum 1: Vychozi latka nido-dekaboran

. Al
(SMe2)2B10H12 after Toluene wash c by A
B11 H1 decoupted E
ac400  s2pul 4 2 = =
solvent = cdcl3 & < =4 o
sfra/tof=128.328/1338 N s S b

) i

date Nov 15 2005 ‘ |
Tp/rp=  -935/27
atyzd1 0.10 0.10
ct 640
b = 8
sp/wp= -7838/10031
vs 103.42

—
»
"
~
>
>
S

5020 -20 ppm

10 0 -10 -20 -30 -a0 -50 ppm

NMR spektrum 2: Meziprodukt 6,9-bisdimethylsulfidat dekaboranu
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- K H ///!g‘ ;
(SMe2)B1O0H12 + 4,4-bipy _ Ch2C12 reflux [3 i \@3
T
B11 H1 decoupled | //,//}1 /i/'
acda00  s2pul H —_— S
] /

© o ©
s S a /
solvent = cdcl3 4 2 .
sfrq/tof=128.328/1338 i s TD e
date Dec 2 2005
Tp/rp=  -939/46
atzdl 0.10  0.10
ct 640
o= 8
sp/wp=  -8311/11404
vs 115.05
I8= 14810
A \\‘]
b AU
o
50 20 =20 ppm

I/ JJ \
Y \ J Y
1 b o A"‘w ) e JJJ/ h“‘w , W Mo
AR Lt Moy LNy b Aot g APl b dnst e
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 ppm
23.27 - N EZ .91

NMR spektrum 3: Prvni monomer — 6,9-bis(4,4’-bipyridyl)dekaboran

fun—— I s U} /133 RETER 49 DAYS INRT

~
B11  H1 decoupled 0- ”\9}'\@ W
ac400 A4

s2pul
solvent = cdcl13
sfrq/tof=128.328/1338

date Dec 18 2006
Tp/rp= =-1222/527
at/d1 0.10 0.10
ct 300

-42.245

-6.836
N %5

T = 8
sp/wp= -7674/8301
vs 3.77

IS= 2596

0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55  ppm

NMR spektrum 4: Druhy monomer - 6,9-bis(1,2-di(4-pyridyl)ethan)dekaboran
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Michal - 3rd monomer - red (NC-Ph-Ph-CN)2B10H12

B11 H1 decoupled

ac400  s2pul S o @ o
solvent = cdcl3 it e 2 =
sfrq/tof=128.328/1338 L ? § 4
date Oct 17 2006
1p/rp=  -869/26 ’ '
at/di 0.10  0.10
ct 2180
b = 8
sp/wp= -8223/12680
vs 130.00
IS= 3989
‘;J\J\L
.............
50 20 -20 ppm
— T —— T T T T T T
30 20 10 -10 -20 -30 -40 -50 ppm

NMR spektrum 5: Pravdépodobné tfeti monomer zatim neznamé struktury (Eervena frak-

Michals 3rd monomer - 2:Bottom Red

B11 H1 decoupled
aca00  s2pul

solvent = cdcl3
sfrq/tof=128.328/1338
date Jan 15 2007
1p/rp=  -830/13
at/dl 0.10 0.10
ct 1260

b = 8

sp/wp= =7127/9213
vs 110.86

I8= 21930

50 20 -20 m

=-5.908

ce)

—=-18.772
S— - F}
— ]
——-42.982

10 0

J\& . W \W
-20 -40 -50 ppm

30

NMR spektrum 6: Spodni ¢ervena ¢ast mozného tfetiho monomeru na TLC
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Michals 3rd monomer - 1:Top Red

B11 H1 decoupled
ac400  s2pul

solvent = cdcl3
sfrq/tof=128.328/1338

date Jan 15 2007
p/rp=  -830/13
at/di 0.10  0.10
ct 1260

W= 8

sp/wp=  -7127/9213
vs 110.86

1= 3102

-5.409
-19.225
-41.603

L L T

50 20 —éD ppm

T T
-20 -30 -40 =50 ppm

NMR spektrum 7: Horni €ervena ¢ast mozného tretiho monomeru na TLC

Me S~
N
wu
polymerization yellowl
B11  H1 decoupled o |
ac400  s2pul S e a e 8 E
solvent = cdcl3 = « n © © ]
sfrq/tof=128.328/1338 5 2 S g § 3
date Apr 4 2006
1p/rp=  -905/19
at/dl 0.10  0.10
ct 300
W = 8
sp/wp= -7490/11859
vs 132.04
Is= 1013
.
R L W
50 20 -20 m
-_—————— [ T T T [ T T T T T T T T T
30 20 10 0 -10 -20 =30 -40 =50 ppm
— [ (S | -
9.63 24.29 22.06
11.54 32.50

NMR spektrum 8: Hlavni produkt prvni polymeraéni reakce prvniho monomeru
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e N (INIY AT

B11 H1 decoupled

acd400  s2pul 2 = 233 3 > 2 S S 29
solvent = cdc13 ~ < nee 9 o N9 k& o
sfrq/tof=128.328/1338 = =1 "’"‘7 M < ? F ? S ;?
date Jan 30 2007 ‘ ‘ ‘ H; ‘ i ‘ ‘ -
Tp/rp=  -785/23 © @

< e :
at/dl 0.10 0.10 o © 3 3 @ o]
ct 2600 g 2 < = o <
1 = 8 E o b B H 2
sp/wp= -7310/13501 ® o y § !
vs 87.69
Is= 21481
IS 2484
oy i T i
L 50 20 -20 ppm

i
|
i vﬂ
|
Ihilp M f W
A gy
— A e
40 30 20 10 0

NMR spektrum 9: Druh& polymeraéni reakce 1.M po zahfivani

2.Polymerizace 1.M+intermediate after 4 days

B11 H1 decoupled

ac400  s2pul 28 s o b4 v o2 S 5 S
solvent = cdcl3 2% =9 b i e s “ = :
sfrq/tof=128.328/1338 583 S b S92 = S s 3
date Feb 2 2007 <« ‘ | | ! :

1p/rp=  -540/180 & [ [ b !
atsal 0.10 o0.10

ct 2600 -

m o= 8

sp/wp= -8296/12680

vs 100.95

Is= 13929

e

e

50 20 =20 m|

Wf‘ ALY
WWMU L T S S R S LI LSS BN B A L T X'RMM "M‘ i ‘\ N 'W"k Y A
A T

NMR spektrum 10: Druha polymeracni reakce 1.M po zahfivani a 4 dnech
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bis-bipy + Rh - yellow

B11  H1 decoupled
ac400  s2pul

solvent = cd3cn
sfrq/tof=128.329/1338

date Oct 6 2006
1p/rp=  -911/164
at/di 0.10 0.10
ct 1280

b = 8

sp/wp= -3096/6659
vs 115.67

IS= 29266

-13.423
-16.277

NMR spektrum 11: Prvni reakce slouceniny pfechodného kovu s 1.M
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12.3 RENTGENOVA DIFRAKCNI SPEKTROSKOPIE

Krystalova struktura prvniho monomeru a uspofradani jedné buriky krystalu?
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Krystalova struktura druhého monomeru a usporadani buriky jeho krystalu?
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