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 Anotace 

 

Práce se zabývá p�ípravou nových slou�enin z hydrid� boru potenciáln� 

vedoucích k novému druhu neorganických polymer�, jejichž struktura se dá zapsat 

schematem –(borový shluk)- (ligand)- (borový shluk)- (ligand)- atd. Byly syntetizo-

vány dv� zcela nové slou�eniny, z nichž jedna byla dob�e popsána - 6,9-bis(1,2-

di(4-pyridyl)ethan)dekaboran. K pokus�m p�ipravit nové polymery jsou používány 

dva vyrobené monomery. Zatím se nepoda�ilo nalézt nové polymery, ale p�i rekaci 

jednoho monomeru se slou�eninou p�echodného kovu pravd�podovn� vznikla 

nová slou�enina – modifikovaný 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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ÚACH Ústav anorganické chemie 

AV �R Akademie v�d �eské republiky 

OV Otev�ená v�da 

v.v.i. Ve�ejná výzkumná instituce 

RDS Rentgenová difrak�ní spektroskopie 

Me Methyl 

L Ligand (Lewisova báze) 

L1 První ligand - 4,4’-bipyridyl 

L2 Druhý ligand - 1,2 (4-pyridyl)ethan 

L3 T�etí ligand - 4,4’-bifenyldikarbonitril 

1.M První monomer 

2.M Druhý monomer 

3.M T�etí monomer 

NMR Nukleární magnetická rezonance 

ppm miliontiny (z anglického parts per million) 

UK Karlova univerzita 

TLC papírová �i desková chromatografie (z anglického thin-layer 

chromatography) 
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Hlavním cílem mé práce je p�íprava nových slou�enin (monomer�) na bázi 

boran� (hydrid� boru), které budou pozd�ji využity k syntéze zcela nové skupiny 

neorganických polymer� s chemicky flexibilními místy umož�ujícími následné spe-

cifické p�izp�sobování vlastností. 

Bor a uhlík tvo�í rozsáhlé hydridové chemie, ale na rozdíl od uhlovodík� se 

borany v p�írod� p�irozen� nevyskytují. Je tedy t�eba využívat synteticky p�iprave-

ných a komer�n� dostupných boranových slou�enin, které jsou popsány 

v literatu�e. Jednou z nich je nap�íklad nido-dekaboran s dob�e probádanými che-

mickými vlastnostmi. Borany samy nevytvá�í žádné �et�zce molekul, proto je nutné 

pro vznik polymer� použít jiných chemických slou�enin k jejich spojení. Ke vzniku 

polymer� tedy musí docházet výstavbovým principem z nesubstituovaného boranu 

(výchozí látky) p�es p�ípadné meziprodukty k monomer�m a následn� polymer�m. 

 

Obr. 3-11: Ilustrativní zobrazení geometrie struktur B6, B10 a B12 

Ve v�decké literatu�e [1] jsem objevil jeden známý monomer syntetizovaný 

se stejným cílem. Tento monomer p�ipravil a popsal m�j vedoucí v laborato�i (uve-

den jako vedoucí projektu), proto jsme za�ali s op�tovnou p�ípravou tohoto mo-

nomeru (obr. 3-2), p�i které jsem se blíže seznámil s moderním vybavením labora-

to�í a zásadami práce v nich. Zárove� jsem získal první monomer vhodný pro po-

lymeraci. 

  
  
  
  
  
  
  
  

Obr. 3-22: Zm��ená struktura prvního monomeru metodou RDS 
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První zástupci boran� byly poprvé syntetizovány a popsány roku 1912 

Alfredem Stockem [2]. Urychlení ve výzkumu boran� bylo dosaženo za studené 

války, kdy byly borany považovány za potenciální palivo do raketových motor�. 

V jejich struktu�e se ukrývá veliké množství energie. Té se uvol�uje p�i spalování 

boran� až sedmkrát více než p�i spalování organických paliv. Než se od tohoto 

využití definitivn� upustilo, bylo na výzkum boran� uvoln�no velké množství fi-

nan�ních prost�edk� jak na stran� USA tak na stran� bývalého Sov�tského svazu. 

Tomu vd��íme za objev nové rozsáhlé anorganické chemie boran� a �áste�n� 

i za založení Ústavu anorganických syntéz v �eži u Prahy roku 1961, který m�l 

jako jeden z úkol� vyvíjet tato potenciální boranová paliva. Vývoji nových borano-

vých slou�enin se sou�asný Ústav anorganické chemie AV v.v.i. v�nuje stále. 

  

  

  

  

  

Obr. 3-31: Diboran B2H6 je nejjednodušší zástupce boran� 

V sou�asnosti je možné se v borové chemii setkat s r�zn� substituovanými 

borany (halogeny, organickými i metaloskupinami). Jednou ze skupin jsou slou�e-

niny borových shluk�, v nichž je jeden i více atom� boru nahrazeno jinými atomy 

(nap�. sírou, uhlíkem, dusíkem), a jejich deriváty (nejznám�jší jsou carborany). 

Do další skupiny se dají za�adit borany vzniklé kovalentním spojením dvou �i t�í 

menších borových shluk� vazbou B-B (více viz 3.2 Struktura boran�). Dále existují 

slou�eniny n�kolika borových shluk� spojených organokovovými slou�eninami, 

ve kterých figurují p�echodné kovy, a jiné. 

O v�tším komer�ním využití boranových slou�enin se zatím nedá hovo�it, 

snad až na jednu výjimku. Tou je výroba polovodi�ových sou�ástek pro elektroni-

ku. Jedná se o dopování (vkládání) atom� boru do k�emíkového waferu (desti�ek 

monokrystalu k�emíku). 

Sou�asný výzkum boran� sp�je k potenciálním lék�m na HIV a rakovinu, 

k separa�ním �inidl�m, aj. 
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Borany neboli hydridy boru jsou slou�eninami boru a vodíku. Jejich struktu-

ra vyplývá z valen�ní sféry boru. Bor má 4 vazebné orbitaly, ale jen 3 valen�ní 

elektrony. Porovnáním boran� s formáln� podobnými uhlovodíky vyjdou najevo 

jasné strukturní rozdíly zp�sobené absencí �tvrtého valen�ního elektronu v atomu 

boru. Ta vede k utvá�ení borových shluk� obklopených atomy vodíku. 

Základní �ada boran� (do 12 atom� boru – viz p�ílohy) má strukturní moti-

vy na základ� mnohost�n� s trojúhelníkovými st�nami, tzv. deltahedry, od kterých 

se odvozují další borany p�ijímáním valen�ních elektron� do jejich struktury a ote-

víráním klece (shluku). S tím souvisí kategorizace boran� do t�í nejzákladn�jších 

skupin podle R.E. Williamse [2], kterými jsou closo-[BnHn]2-, nido-[BnHn+4] a arach-

no-[BnHn+6] a Wadeovo pravidlo o po�tu elektron� podílejících se na vazbách 

uvnit� borového skeletu (tab. 3-1). 

Tabulka 3-1: Wadeovo pravidlo 

Po�et elektron� v borovém skeletu* Skupina 

2n+2 Closo- 

2n+4 Nido- 

2n+6 Arachno- 

2n+8 Hypho- 
 

S otev�ením klece z formy closo- do nido- je spojen p�íjem dalších stabilizu-

jících atom� vodíku na okraje klece. K dalšímu pootev�ení struktury a zm�n� 

uspo�ádání atom� vodíku dochází p�i p�echodu z nido do arachno formy (obr. 3-4). 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 3-41: Modely nido-dekaboranu vlevo a arachno-dekaboranu vpravo 
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P�íjem elektron� je umožn�n tzv. vícest�edovými dvouelektronovými vaz-

bami (B-B-B, B-H-B), které se podílejí s dvoust�edovými B-B vazbami na soudrž-

nosti klece, zatímco vn�jší atomy vodíku jsou vázány dvoust�edovou B-H vazbou. 

Tyto pojmy �íkají, kolik atom� (st�ed�) je spojeno dv�ma elektrony. Teorie H.C. 

Longuet-Higginse [2] �íká, že t�i atomy mohou být vázány v trojúhelníku dv�ma 

elektrony, jsou-li elektrony dostate�n� blízko u sebe (jedná se o blízkost i okolních 

vazebných elektron�). 

 

Vyšší borany jsou struktury tvo�ené dv�ma základními (nižšími) borany se 

zachováním vícest�nné struktury obou a sdílením n�kterých hrani�ních atom� 

(viz obr. 3-5). Tyto celky �ítají maximáln� 22 atom� boru. 

 
Obr. 3-52: Slou�enina B18H22 

Je t�eba se zde také zmínit o existenci „n�kolikanásobných shluk�“. Jedná 

se o dva až t�i borové shluky vázané k sob� kovalentní vazbou B-B (resp. dv�ma). 

Jedním zástupcem je nap�.: 5-(nido-pentaboran-2-yl)-6-(nido-pentaboran-1-yl)-

nido-decaborane [3]. Lepším p�íkladem k mé výchozí látce je spojení t�í dekabo-

ran� do podoby (SMe2)2B10H10(B10H13)2 [4]. Doposud však nikdo nevytvo�il v�tší 

vícenásobný shluk a tyto jsou dostupné pouze ve velmi malých množstvích. 

Z uvedených d�vod� nepovažuji tyto látky na pomezí slou�eniny a oligomeru 

za p�íklad možného vzniku delších �et�zc� boranových shluk�. 
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Výchozí látkou je již zmi�ovaný nido-dekaboran, jehož chemické vlastnosti 

jsou dob�e prozkoumané [5]. Jde o bílou krystalickou látku, která je komer�n� do-

stupná. Ve vakuu sublimuje p�i 60°C a rozpadá se v p�ítomnosti alkohol�. Nido-

dekaboran se chová jako Lewisova kyselina, k níž je možné p�ipojit ligandy posky-

tující volné elektronové páry (na pozice 6 a 9 viz obr. 4-1). 

 

Obr. 4-1: �íslování pozic dekaboranu 

S tím je spojena p�em�na boranové struktury z nido- do arachno- a uvoln�-

ní molekuly vodíku. Tato reakce je dob�e známá pro fosfiny, sulfidy a nitrily [5]. 

Poprvé byla tato reakce pozorována R. Schaefferem roku 1957 [6], když refluxoval 

roztok dekaboranu v acetonitrilu. Celý chemický d�j je zobecn�n a zapsán v rovni-

ci (1), v níž L zastupuje ligand v podob� Lewisovy báze (donoru elektronového 

páru). 

2121021410 9,62 HHBLarachnoLHBnido �������� ����  �! �! �! �!����

Této chemické vlastnosti budu využívat p�i p�íprav� monomer� i polymer�. 
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Ke vzniku polymer� ve form� dlouhých �et�zc� je t�eba vybrat takové Lewi-

sovy báze, které dokáží spojit dva dekaboranové shluky. Musí tedy obsahovat 

alespo� dv� funk�ní skupiny (vyjmenované výše) na takových pozicích, aby bylo 

umožn�no (prostorov�) spojení dvou dekaboranových shluk� jediným ligandem. 

Z literatury [5] vyplývá nutnost p�ipravovat monomery ve tvaru bis-6,9-L2B10H12 

postupnou zám�nou dvou atom� vodíku za slabší Lewisovu zásadu p�edstavova-

nou nap�íklad dimethylsulfidem. Ten sice nespl�uje první podmínku na dv� funk�-

ní skupiny, ale vzniklý meziprodukt je d�ležitý pro následnou zám�nu dimethylsul-

fidové skupiny za siln�jší vhodné ligandy (rovnice 2,3). V p�ípad� p�ímého postupu 

by došlo k deprotonizaci a p�em�n� geometrie do closo- struktury bez navázání. 

212102221410 HHB)(SMe9,6  2SMe  HB ���� ����  ! ! ! !����

212102121022 SMe2HB(L)9,6  2L  HB)(SMe-6,9 ���� ����  �! �! �! �!����

Za ligandy byly zvoleny dusíkaté deriváty organických slou�enin s aroma-

tickými kruhy vzhledem k možnému zajímavému chování delokalizovaných elek-

tron� ve struktu�e polymer�. Všechny tyto slou�eniny byly zakoupeny. 
 

1. 4,4’-bipyridyl (L1)    NC5H4�C5H4N  Obr. 4-2 

Jde o ligand již použitý k p�iprav� prvního monomeru [1], který má výhodn� de-

lokalizované elektrony a kratší lineární strukturu.  

 

Obr. 4-21: 4,4’-bipyridyl (L1) 
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2. 1,2 (4-pyridyl)ethan (L2)   NC5H4�C2H4�C5H4N  Obr. 4-3 

Tato slou�enina se t�emi centry rotace by mohla poskytovat zajímavá prostoro-

vá uspo�ádání �et�zc�.  

 

Obr. 4-31: 1,2 (4-pyridyl)ethan (L2) 

3. 4,4’-bifenyldikarbonitril (L3)   NC�C6H4�C6H4�CN  Obr. 4-4 

Poslední ligand má odlišnou nitrilovou funk�ní skupinu, která prodlužuje jinak li-

neární strukturu. 

 

Obr. 4-41: 4,4’-bifenyldikarbonitril (L3) 
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1. P�íprava a charakterizace t�í monomer� 

2. Polymerace 

3. Vkládání kovových center 

 

Pro p�ípravu monomer� je t�eba substituovat nido-dekaboran dimethylsufi-

dem a vzniklý meziprodukt vy�istit. Tento d�j probíhá kvantitativn� s vysokým vý-

t�žkem. Takto p�ipravený meziprodukt a zakoupený ligand se rozpustí vhodným 

rozpoušt�dlem a jeden z nich se nechá pomalu p�ikapávat do míchajícího se roz-

toku. Všechny reakce uvedené níže probíhají v inertní atmosfé�e za pokojové tep-

loty, pokud není uvedeno jinak. Reak�ní sm�s je t�eba sledovat a dle pom�ru vý-

chozích látek a produkt� se rozhodovat zdali sm�s oh�ívat, nechat reagovat déle 

�i reakci ukon�it a rozd�lit. K tomuto sledování slouží m��ení borových (11B) a vo-

díkových (1H) spekter na Nukleární magnetické rezonanci (více viz kapitola 5). 

K rozd�lení sm�si nej�ast�ji využívám chromatografii pevné-kapalné fáze 

(TLC a sloupcová). Pevnou fází je mírn� kyselý silicagel. Pouze pokud se neda�í 

nalézt vhodná rozpoušt�dla (látky mají podobnou rozpustnost), p�istupuji k d�lení 

na základ� krystalizace.  

Po vy�išt�ní nov� získaných látek se snažím získat krystaly vhodné 

pro rentgenovou difrak�ní spektroskopii (viz kap.5), která slouží pro ur�ení struktu-

ry látek, jejichž odhady podoby jsou na obrázku 4-5. 
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Obr. 4-51: Modelové schéma vzniku monomer� 

Pro p�ípravu polymer� využiji druhé funk�ní skupiny na koncích monomer� 

a meziproduktu, jehož dv� dimethylsulfidové skupiny se pokusím nahradit. Tímto 

postupem by se mohly vytvo�it polymery. Mám v úmyslu získat nejprve makromo-

lekuly borových shluk� spojovaných jediným ligandem a teprve následn� se poku-

sit o smíšené polymery (r�zné ligandy v �et�zci). U t�chto vysokomolekulárních 

slou�enin se pravd�podobn� vyskytne problém s rozpustností, proto bude t�eba 

užívat jiné metody analýzy produkt� reakcí (nap�. práškovou NMR spektroskopii, 

elektronový mikroskop, nebo jiné). 

V záv�re�né fázi projektu se mohu pokusit vložit slou�eniny p�echodných 

kov� do struktury monomer� i polymer�, Navázání obvykle probíhá na otev�ené 

tvá�i boranové klece substitucí atom� vodíku [5]. Za jistých podmínek by pak moh-

lo docházet k uvoln�ní valen�ních elektron� p�echodného kovu,  jejich disociaci do 

vlákna polymeru a výskytu zajímavých fyzikálních vlastností podobných vodivým 

polymer�m. (Do této fáze projektu se nemusí poda�it dostat z �asových d�vod�.) 

Druhý monomer (2.M) První monomer (1.M) 

T�etí monomer (3.M) 

Meziprodukt 
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Jde o jednu z hojn� používaných fyzikáln�chemických analytických metod, 

umož�ující m��ení dat vypovídajích o chemickém okolí sledovaných atom�. Meto-

da vznikla v polovin� 20. století a je založena na základní vlastnosti každého ato-

mu – jaderném spinu. Ne všechny nuklidy prvk� je možné takto m��it. Atomy boru 

se na zemi vyskytují p�evážn� v podob� dvou izotop�. Izotop 10B je zastoupen asi 

20% a izotop 11B asi 80%, a práv� druhý nuklid je pro m��ení výhodn�jší. 

Jednoduchá m��ení jsou pom�rn� rychlá (trvají asi 15 minut) a z tvaru sig-

nálu se ur�uje symetrie molekul. Porovnáním se spektry výchozích látek lze ur�it 

stav reakce, nebo� NMR je kvantitativní analytická metoda. Nové slou�eniny mají 

vlivem odlišného rozložení elektron� ve struktu�e odlišné chemické posuny 

v jednotkách ppm (standardizovan� p�epo�tené na referen�ní rozpoušt�dlo), p�í-

padn� zm�nou symetrie molekuly jiný po�et signál�. 

Obr. 5-12: Ukázka 11B {1H} 
NMR spektra nido-

dekaboranu a symetrie 
molekuly s odpovídajícími 

si signály 

 

Touto metodou se dají m��it i další jádra atom� a interakce mezi nimi, ale 

pro základní dokumentaci této práce posta�í 11B {1H} NMR spektra. Zápis {1H} 

zna�í m��ení bez vodíkových interakcí. Pro vyhodnocování výsledk� však použí-

vám 11B, 1H a 11B-11B COSY m��ení. 
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Již jsem zmínil, že tuto metodu využívám k ur�ení krystalové struktury �is-

tých nových látek. Jsem obeznámen se základním principem m��ení, ale vzorky si 

nechávám m��it v Ústavu anorganické chemie Univerzity Karlovy u RNDr. Ivany 

Císa�ové, CSc. 

 

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

$�� �%���"����������&�"�

Ke zm��ení teploty tání nových látek používám optický mikroskop 

se žhavící píckou a teplom�rem. Po zaost�ení krystalku se pozoruje ostrá hrana, 

dokud se nerozpustí a odešte se teplota. 
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Zakoupený surový (nahn�dlý) nido-dekaboran byl p�e�išt�n sublimací 

za teploty kolem 80°C ve vakuu. Takto získané bílé krystaly výchozí látky byly 

zm��eny na NMR viz p�ílohy (NMR spektrum 1). 

Rozpoušt�ním výchozí látky v kapalném dimethylsulfidu v pom�ru látkových 

množství 1:10 byl p�ipraven meziprodukt dle rovnice (4) v množství 5 gram�. 

2212102221410 8)(9,610 SMeHHBSMeSMeHB ������� ����  �! �! �! �!����

Reakci dokazuje p�edpokládaný únik vodíku v podob� malých bublinek 

a postupné pomalé zbarvování roztoku do sv�tle žluté barvy. Z m��ení na NMR 

vyplývá, že reakce probíhá pomalu. Reak�ní doba je jeden den, po které �inní vý-

t�žek reakce 90% meziproduktu. Ten se z odpa�ené sm�si (rozpoušt�dlo a dime-

thylsulfid) odd�lí pomocí rozpoušt�ní sraženiny v toluenu a filtrací. �istý mezipro-

dukt z�stává jako pevný filtr, který se vysuší a skladuje v lednici. 

 

Obr. 6-11: Model meziproduktu - 6,9-(SMe2)2B10H12 
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Reakce rozpušt�ného meziproduktu a prvního ligandu (4,4’-bipyridinu) 

v dichlormethanu v pom�ru 1:3 probíhá velmi pomalu. Proto byla reak�ní sm�s 

uvedena do refluxu po dobu jednoho dne (stav varu rozpoušt�dla, které kondenzu-

je na chladi�i a zkapává zp�t do sm�si, p�i kterém je dosažena nejvyšší možná 

teplota sm�si s daným rozpoušt�dlem, zde 36°C), Tím byla zajišt�na úplná kon-

verze výchozích látek na produkt (viz NMR spektrum 3) dle rovnice (5). 

245451210245454545121022 2)(3)( SMeNHCHNCHBNHCHNCNHCHNCHBSMe t
��������� ����

����  $! $! $! $!����

Odpa�ením rozpoušt�dla a dimethylsulfidu z reak�ní sm�si byla získána 

tmav� hn�dá sraženina, v níž byl jak produkt tak 4,4’-bipyridin. Ob� látky mají po-

dobnou rozpustnost v rozpoušt�dlech, proto byl produkt odd�len krystalizací, kdy 

jedna látka vykrystalizuje a druhá z�stane rozpušt�ná. Byly vyzkoušeny dva zp�-

soby: 

1. Krystalizace z oh�átého rozpoušt�dla – sm�s se �áste�n� rozpustí a roz-

pušt�ní zbytku se provede zah�íváním sm�si. Zah�átím se zvyšuje rozpustnost 

látky a následným pomalým chladnutím se vysráží krystaly. 

2. Difúze dvou rozpoušt�del – sm�s se rozpustí rozpoušt�dlem a na tento roz-

tok se pomalinku p�ilévá druhé rozpoušt�dlo, které produkty nerozpouští, ale 

vysráží je. Podoby krystal� se docílí jen pomalou difuzí. 

Za n�kolik dní byly p�efiltováním získány menší hn�dé krystaly, p�i jejichž 

m��ení teploty tání se zjistilo, že p�esahuje 360°C. Rentgenová struktura krystal� 

je uve�ejn�na v literatu�e [1] a uvedena v p�ílohách. 

 

Obr. 6-21: Model prvního monomeru – 6,9-bis(4,4’-bipyridyl)dekaboran 
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Reakce meziproduktu s druhým ligandem - 1,2-bis(4-pyridyl)ethanem v po-

m�ru 1:3 probíhala velmi pomalu. Poprvé byla po �ty�ech dnech nep�íliš dobrých 

výsledk� aplikována ultrazvuková vodní láze�, jejímž p�sobením bylo docíleno 

p�etvo�ení všech výchozích látek. Ovšem s novým produktem došlo ke vzniku také 

closo-B10H10
2- a rozpadových slou�enin, proto bylo od dalšího postupu tímto sm�-

rem upušt�no a reakce byla zopakována. V druhém p�ípad� byla sm�s míchána 

18 dní a výsledkem byl jeden tém�� �istý produkt. P�i poslední p�íprav� byla reak-

ce ukon�ena již po 10 dnech s tém�� stoprocentním výt�žkem jak je vid�t na NMR 

spektru 4. Reakce probíhá podle rovnice 6 s o�ekávaným produktem na obrázku 

6-3. 

2454245

12102454245
10

454245121022

2                                                                                       

)(3)(

SMeNHCHCHNC

HBNHCHCHNCNHCHCHNCHBSMe dní

����
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��������  )! )! )! )!����

 

Obr. 6-31: Model druhého monomeru - 6,9-bis(1,2-di(4-pyridyl)ethan)dekaboranu 

P�i reakcích dochází k relativn� rychlé zm�n� barvy do žluté �i oranžové již 

s malým podílem produkt� ve sm�si a obvykle ke vzniku sraženiny na okraji rozto-

ku. Ze sm�si bylo na rota�ní vakuové odparce odpa�eno rozpoušt�dlo i dimethyl-

sulfid. Kv�li podobné rozpustnosti ligandu a produktu nebylo možné p�íliš odd�lit 

tyto látky od sebe. Pro popsání struktury nové slou�eniny byly p�ipraveny její krys-

taly ve krystaliza�ních zkumavkách z koncentrovaných roztok� produktu pomocí 

dvou kapek benzenu (pro lepší krystalizaci) a zbylého hexanu pomalou difuzí. 

Ty byly odeslány na Ústav anorganické chemie UK kv�li krystalografickému m��e-

ní, z n�jž byl získán dostatek dat pro rekonstrukci struktury molekuly. 
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Výsledkem m��ení byl o�ekávaný druhý monomer zachycený na obrázku 

v p�íloze. P�i m��ení teploty tání druhého monomeru byl p�ekro�en rozsah teplo-

m�ru 360°C bez roztání vzorku. 

Zbylý produkt reakce v ba�ce byl vykrystalizován. Vznikl také velký žlutý 

jehlový krystal, který je na obrázku 5-2. 

 

 

Obr. 6-4: Reak�ní ba�ka p�i p�íprav� druhého monomeru 



Strana 23 

)�� ����"�������
�

Reakce meziproduktu s t�etím ligandem - 4,4’-bifenyldikarbonitrilem v po-

m�ru lázkových množství 1:3 probíhala pomalu. V dichlormethanu rozpušt�né 

a smíchané výchozí látky se zbarvily b�hem n�kolika minut do žluta. M��ení NMR 

po hodin� nevykazovalo žádnou zm�nu, proto byla prodloužena reak�ní doba a 

po t�ech týdnech m��ení opakováno. Z jeho výsledk� bylo vid�t, že ve sm�si z�-

stal tém�� všechen meziprodukt, proto byla reak�ní sm�s zah�ívána po dobu n�-

kolika hodin. Po zah�ívání ve spektru p�evládal signál rozpadových slou�enin, pro-

to byla provedena TLC separace a získány dv� frakce, jejichž krystalizace se ne-

zda�ila. 

 

Obr. 6-51: Model p�edpokládaného t�etího monomeru 

Tatáž reakce byla zopakována s novým pom�rem meziproduktu a ligandu 

1:6 za jinak nezm�n�ných podmínek. Druhý den sm�s nabývala sv�tle oranžové 

barvy a již obsahovala malé množství nových látek. Po �ty�ech dnech reagování 

se reakce tém�� nacházela v rovnovážném stavu. Proto byla dále zah�ívána 

na mírnou teplotu (36°C) a došlo k vzniku mešího množství nových látek. P�i reflu-

xu 130°C se pak s prodlužující se dobou vytvá�í jeden produkt. Z následné TLC 

byly vyseparovány barevné frakce: fialová rozpadová slou�enina, �ervená nová 

slou�enina a žlutá, kterou byl substituovaný nonaboran (B9H13SMe2), což bylo ur-

�eno porovnáním NMR spekter. Jeho p�ibližná podoba je vymodelována  

na obr. 6-6. 

�ervená frakce, jakožto potenciální monomer, byla p�e�išt�na na TLC a její 

výsledné spektrum bylo za�azeno do NMR spekter pod �íslo 5. P�i následné krys-

talizaci se poda�ilo p�ipravit jen velmi malé krystalky, proto byly zaslány do anglic-

kého Leedsu na rentgenovou difrakci. Bohužel pravd�podobn� nebyly doru�eny. 
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Obr. 6-61: Model substituovaného nonaboranu 

P�i posledním pokusu o p�ípravu t�etího monomeru za stejných podmínek 

(s pom�rem 1:6) bylo zjišt�no, že zah�íváním reak�ní sm�si se reakce urychlí. 

To však platí jen po jistou dobu, po které za�íná docházet k rozpadu slou�enin. 

Zajímavé je, že po dlouhé dob� (20 dní) po zah�ívání již není vid�t signál rozpado-

vých slou�enin. Tato sm�s byla rozd�lena na TLC a byla sebrána �ervená frakce. 

P�i jejím p�e�iš�ování na TLC bylo zjišt�no, že tato �ervená �ást se skládá 

ze dvou, po jejichž rozd�lení, p�e�išt�ní a zm��ení (NMR spektra 6 a 7) následo-

vala krystalizace ve zkumavkách. Poda�ilo se p�ipravit jediný vhodn�jší krystal 

horní �ervené frakce, který byl zaslán na rentgenovou difrak�ní spektroskopii 

na ÚACH UK. Výsledkem nezda�eného m��ení byla pouze informace, že se prav-

d�podobn� jednalo o krystal volného ligandu, vzhledem k ne�ekan� malé velikosti 

bu�ky krystalu. 

 

Obr. 6-7: Chromatografické rozd�lenení reak�ní sm�si t�etího monomeru 
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Pro polymera�ní reakci byly rozpušt�ny první monomer a meziprodukt 

v pom�ru 1:1 v dichlormethanu a míchány po dobu jednoho m�síce. Následné 

m��ení ukázalo vznik nové látky. Po rozd�lení sm�si na TLC a vy�išt�ní byly zís-

kány t�i frakce: �ervená, jejíž spektrum bylo velmi ne�itelné a nepoda�ila se její 

krystalizace, r�žová a spodní žlutá, u nichž se vyskytl problém s rozpustností, 

a horní žlutá, jejíž NMR spektrum 8 tém�� zcela odpovídá spektru celé reak�ní 

sm�si. 

Pro zopakování reakce byl jako rozpoušt�dlo použit benzen s pom�rem vý-

chozích látek 1:1 a reakce byla hned od po�átku zah�ívána na teplotu 95°C 

po dobu 16 hodin. Již po n�kolika minutách se zm�nila barva sm�si do tmav� ví-

nov� fialové. Následným m��ením po zah�ívání a 4 dnech byla získána dv� odliš-

ná spektra (viz p�ílohy). Celá sm�s byla rozd�lena na sloupcové chromatografii a 

na další výsledky se �eká. 

 

Obr. 6-8: Refluxní aparatura p�i druhém pokusu o polymeraci 
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Pro první orienta�ní reakci tohoto typu byl použit první monomer a dimer 

pentamethyl cyclopentadien rhodium dichlorid (slou�enina se sumárním vzorcem 

Rh2C20Cl4H30 viz obr. 6-9) v pom�ru 1:1. Reakce probíhala n�kolik dní za pokojo-

vé teploty. Poté byla reak�ní sm�s rozd�lena na TLC. Z plátu byla sebrána jediná 

(žlutá) frakce a zm��ena (NMR spektrum 11). P�íprava krystal� se nezda�ila. 

Ovšem z po�tu signál� ve spektru lze usuzovat na n�jaký velmi symetrický bora-

nový shluk pravd�podobn� dopln�ný fragmenty druhé slou�eniny do podoby uza-

v�eného pravidelného borového mnohost�nu se dv�ma vrcholy atom� kovu.  

 

Obr. 6-92: Schéma kovové slou�eniny 
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Ke kontrole �istoty látek a pr�b�hu reakcí, p�i rozhodování o zm�nách re-

ak�ních podmínek a pro �áste�ný popis struktury nových slou�enin používám nuk-

leární magnetickou rezonan�ní spektroskopii jako hlavní analytickou metodu. Pro-

to bylo d�ležité pochopit její principy [7] a nau�it se s ní pracovat, abych mohl ana-

lyzovat výsledky m��ení a byl schopný i sám rozhodovat o postupu práce na pro-

jektu. Pokud se v textu nepíše jinak, všechny analýzy a záv�ry plynou z NMR 

spekter. 

P�íprava meziproduktu je velmi rychlá, efektivní a nesetkává se s žádnými 

problémy ani p�i rozd�lování reak�ní sm�si. Navíc se tato látka zdá být velmi vý-

hodnou pro p�ípravu monomer�. 

V literatu�e [8] jsem až dodate�n� objevil zmínku o p�ímé reakci nido-

dekaboranu se silnými Lewisovými zásadami (jako jsou L1, L2, L3), ale sm�s musí 

být zchlazená. Za pokojové teploty k této reakci nedochází, jak jsem ov��il s prv-

ním ligandem. Nedošlo ani k uzav�ení dekaboranu do closo- formy. Rad�ji z�stanu 

u již ov��ených metod. 

P�íprava prvního monomeru je velmi rychle a jednoduše proveditelná i se 

separací. Nevznikají p�i ní žádné vedlejší produkty reakce, proto je její výt�žek 

tém�� stoprocentní. Vzhledem k jeho snadné p�íprav� ho dále používám na reak-

ce spadající do druhé a t�etí fáze projektu. 

S p�ípravou druhého monomeru se již vyskytly menší komplikace. Dlouhé 

reak�ní doby byly zp�sobeny jak rychlostí reakce, tak problémem s docházkou 

do laborato�e, proto musela být reakce n�koliktrát opakována, aby se p�išlo na vý-

hodné reak�ní podmínky. Poda�ilo se mi nalézt podmínky pro p�em�nu tém�� 

veškeré boranové výchozí látky na produkt. Tím jsem si usnadnil a urychlil rozd�-

lování sm�si. Již zmín�ným použitím ultrazvukové lázn� by bylo možné urychlit 

reakce, nebýt vzniku closo-dekaboranu p�i jejím p�sobení na reakci k druhému 

monomeru. P�esto se tato metoda zdá být výhodná, a proto jsem ov��il její vliv 

na rozpušt�ný první monomer. Nedošlo k žádné zm�n� struktury. P�i dalších re-

akcích se ji pokusím op�t aplikovat. 
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Obr. 7-1: Lahvi�ky s prvním (�erveno-hn�dým) a druhým (žlutým) monomerem 

Vyrobit t�etí monomer byl složit�jší úkol. P�i reakcích vznikají r�zné látky a 

zdá se, že i rozpadové slou�eniny. Z NMR spekter není možné jednozna�n� ur�it, 

které signály jsou spole�né pro jednu slou�eninu. Problém vidím hlavn� v prom�n-

livosti a nepravidelnosti intenzity signál� p�i opakováních reakce. Nepoda�ilo se mi 

nalézt reak�ní podmínky, p�i kterých by vznikal selektivn� jen jeden produkt, proto 

jsem sm�s d�lil chromatograficky (obr. 6-7). Separace více boranových produkt� 

ze sm�si metodami TLC i sloupcové chromatografie je však podstatn� �asov� ná-

ro�n�jší. Výhodou pro mne je, že všechny produkty mají díky chromofor�m v li-

gandu (skupiny zap�í�i�ující zbarvení) vcelku syté barvy. Po rozd�lení jsem našel 

jak rozpadové slou�eniny nonaboran B9H13SMe2 a jiné neborové, tak potenciální 

nový �ervený monomer (obr. 7-2), jehož následným p�e�iš�ováním se na TLC ob-

jevily dv� �ervené frakce s tém�� stejnými NMR spektry. Krystalizací obou frakcí 

jsem získal jen nep�íliš vhodné vzorky pro rentgenovou difrak�ní spektroskopii. 

Pouze jsem zjistil, že v �ervené frakci se nejspíše nachází jen malé množství nové 

látky. Tato reakce tedy není výhodná pro p�ípravu monomeru pro následnou po-

lymeraci a již se jí nebudu dále zabývat.  
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Obr. 7-2: �ervená frakce z TLC - reakce k t�etímu monomeru 

U prvních dvou monomer� se v získaném prášku nachází také obtížn� od-

d�litelný p�ebyte�ných ligand. Jedinou nad�jnou nepotvrzenou metodou jejich �ás-

te�ného odd�lení se zdá být krystalizace z horkého acetonitrilu. Zatím p�ítomnost 

p�ebyte�ných ligand� není p�ít�ží a p�i dalších reakcích je pravd�podobné, že spo-

t�ebují �ást meziproduktu na vznik dalších molekul monomer�. 

Jako v�tší problém se jeví zhoršená rozpustnost monomer� v dosud použí-

vaných rozpoušt�dlech, která je pravd�podobn� zp�sobena zv�tšující se velikostí 

molekul. Je možné, že se již poda�ilo nebo se poda�í p�ipravit n�jaké zamýšlené 

oligomery �i polymery, ale pro jejich možnou nerozpustnost, a tudíž nevhodnost 

dosud používaných separa�ních metod, se na n� nep�išlo. Proto chci dále využi-

vat i NMR pevného stavu, p�ípadn� jiné metody. 

Jediným p�evládajícím produktem první velmi dlouhé polymera�ní reakce je 

rozpadová slou�enina B9H13SMe2 nebo B9H13(L1). P�i druhém pokusu vznikly od-

lišné slou�eniny se složitým spektrem, proto jsem se pokusil tuto reakci chromato-

graficky rozd�lit. Zatím jsem neanalyzoval frakce. 

Reakce spadající do poslední fáze projektu, tedy vkládání slou�enin p�e-

chodných kov�, byla zatím pouze orienta�ní. Na NMR spektru jsou vid�t velmi za-

jímavé signály. A�koli se nepoda�ilo zjistit strukturu této slou�eniny, jeví se tato 

reakce pom�rn� slibn� a proto ji budu v budoucnu opakovat. 
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Nau�il jsem se manipulovat s moderním laboratorním vybavením jako je 

vakuový rota�ní odpa�ova�, distribu�ní linka inertního plynu a vakua a NMR spekt-

rometr. Osvojil jsem si práci s deskovou (TLC) a sloupcovou chromatografií (na-

nášení a separace vzorku, hledání rozpoušt�del), uzav�enými reak�ními aparatu-

rami a podtlakovou filtrací. Zažil jsem si pravidla bezpe�nosti v laborato�i p�i mani-

pulaci se známými i neznámými látkami, tlakovými bombami a byl jsem seznámen 

s právními p�edpisy a povinnostmi zam�stnanc� ústavu v krizových situacích. 

Poda�ilo se mi úsp�šn� syntetizovat první dva monomery a nalézt výhodné 

reak�ní podmínky, p�i kterých vznikají tém�� pouze požadované produkty. Druhý 

monomer byla dosud neznámá látka, proto jsem nechal popsat její strukturu m�-

�ením RDS. A dále jsem m��il její teplotu tání, která p�esahuje zajímavých 360°C. 

Po n�kolika pokusech o p�ípravu t�etího monomeru jsem došel k záv�ru, že 

použitými postupy pravd�podobn� vzniká jen velmi malé množství t�etího mono-

meru. Separace této nov� vzniklé látky, která je potvrzena pouze NMR m��eními, 

se nezda�ila, proto jsem se rozhodl zanechat pokus� o její p�ipravení a popis 

struktury. 

Zatím se zdá, že z prob�hlých polymera�ních reakcí nevznikly oligomery 

ani polymery. Nebo je možné, že se zatím nepoda�ilo tyto �et�zce objevit dosud 

používanými postupy. Proto budu nadále používat oba monomery a vyzkouším i 

jiné metody analýzy a separace produkt� reakce. 

P�i reakci 1.M se slou�eninou p�echodného kovu pravd�podobn� vznikla 

nová slou�enina neznámé struktury. Její p�ípravou a analýzou se budu ješt� zabí-

vat. 

P�i práci v chemické laborato�i jsem dosud strávil asi 150 hodin. V projektu 

hodlám i nadále pokra�ovat (do srpna 2007) a cht�l bych dosažené výsledky pub-

likovat ve v�deckém �asopise. 
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Ú�ast na tomto projektu m� velmi dob�e seznámila s výzkumným prost�e-

dím a dala mi mnoho nových zkušeností s prací s moderním laboratorním vybave-

ním a metodami syntézy a analýzy anorganických slou�enin. Také m� nau�ila 

aplikovat doposud získané poznatky v praxi, dala mi poznat neúprosn� b�žící �as, 

který p�i práci v laborato�i ubíhá ješt� mnohem rychleji, a zabrala mnoho �asu, 

který není tém�� vid�t. P�esto toho v�bec nelituji a pomocí prezentace zpracova-

ných výsledk� projektu na sout�ži AMAVET, z jejíhož celonárodního kola jsem 

postoupil na výstavu belgických studentských prací v Bruselu, jsem navštívil za-

hrani�í. Jakožto ú�astník projektu Otev�ená v�da jsem vystoupil koncem zá�í 2006 

na Studentské v�decké konferenci a vyzkoušel si prezentaci p�ed širokým publi-

kem. Prezentoval jsem i na Týdnu v�dy a techniky 2006 o dva m�síce pozd�ji a 

zažil nervozitu z radiového i televizního natá�ení. Všechny tyto zkušenosti mi daly 

hodn�. 

Tímto bych cht�l pod�kovat projektu Otev�ená v�da, který mi vše zmín�né 

umožnil. Nejvíce pak vd��ím mému skv�lému vedoucímu na ÚACH AV �R, 

Dr. Michaelu Londesborough PhD., jehož pracovním nasazením a nadšením 

do objevování nových slou�enin jsem se nakazil. Bez jeho nárok� na mou samo-

statnost bych se nikdy takto brzo nenau�il již zmín�né metody a nepoznal bych co 

skute�ná v�decká �innost obnáší. 
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Modely slou�enin byly vytvo�eny v programech: 

1. ArgusLab 4.0.1 

2. ChemDraw Pro 10 

(zna�eno indexy 1 a 2 za �ísly obrázk� p�ípadn� za popisky krystalové struktury v p�ílohách) 
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NMR spektrum 1: Výchozí látka nido-dekaboran 

 

NMR spektrum 2: Meziprodukt 6,9-bisdimethylsulfidát dekaboranu 
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NMR spektrum 3: První monomer – 6,9-bis(4,4’-bipyridyl)dekaboran 

 

 

NMR spektrum 4: Druhý monomer - 6,9-bis(1,2-di(4-pyridyl)ethan)dekaboran 
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NMR spektrum 5: Pravd�podobn� t�etí monomer zatím neznámé struktury (�ervená frak-
ce) 

 

NMR spektrum 6: Spodní �ervená �ást možného t�etího monomeru na TLC 
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NMR spektrum 7: Horní �ervená �ást možného t�etího monomeru na TLC 

 

NMR spektrum 8: Hlavní produkt první polymera�ní reakce prvního monomeru 
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NMR spektrum 9: Druhá polymera�ní reakce 1.M po zah�ívání 

 

NMR spektrum 10: Druhá polymera�ní reakce 1.M po zah�ívání a 4 dnech 
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NMR spektrum 11: První reakce slou�eniny p�echodného kovu s 1.M 
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Krystalová struktura prvního monomeru a uspo�ádání jedné bu�ky krystalu2 
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Krystalová struktura druhého monomeru a uspo�ádání bu�ky jeho krystalu2 

 


