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Abstrakt

Katalyza zlatem Vv posledni dob¢ zaziva nevidany rozmach a ve védecké komunité je ji
vénovana velka pozornost. Pfival novych reakci katalyzovanych zlatnymi kationty je natolik
znacny, ze 0 mechanismech mnoha téchto reakci je znamo jen velmi malo. Vyzkum reakénich
mechanismt (nejen danych) reakci je proto velmi dulezitou soucasti védeckého poznani a
dalSiho zlepSovani reakci katalyzovanych zlatnymi kationty. Vznik kationtovych n-komplext
je povazovan za prvni krok v mechanismech téchto reakci. V této praci byly studovany
vazebné disociacni energie mezi rizné substituovanymi nenasycenymi uhlovodiky (alkeny,
alkadieny, alkyny a alleny) s kationty stfibra ¢i zlata s riznymi ligandy (trifenylfosfin,
acetonitril) v m-komplexech v plynné fazi pomoci hmotnostni spektrometrie a vypocetni
chemie. Na zdkladé zjisténych vysledkl je diskutovan mozny ,.efekt stiibra® v katalyze

zlatem.
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Abstract

Gold catalysis has recently experienced a sustained upswing in interest from scientific
community. The amount of new reactions catalysed by gold is so significant that little is
known about mechanisms of most of these reactions. Research into mechanisms of (not only)
gold catalysed reactions is therefore very significant area of interest and important to the
continued improvement of gold catalysed reactions. Formation of cationic w-complexes is
considered a first mechanistic step in reactions catalysed by gold(l). The bond dissociation
energies of gas phase cationic m-complexes were investigated by mass spectrometry and
theory calculations in this thesis. These complexes consisted of differently substituted
unsaturated hydrocarbons (alkenes, alkynes, alkadienes and allenes) and complex cations of
silver and gold containing second ligand (triphenylphosphine, acetonitrile). On the basis of
the results obtained from this study, a possible origin of the “silver effect” in gold(I) catalysis

is discussed.
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1. Uvod

Zlato i stfibro je spojeno s historii lidstva odpradavna. Témet v kazdé lidské kultute
nalezi zlatu a stfibru obrovsky vyznam. Snaha alchymistl vytvofit Kamen mudrct (jehoz
jedna z aplikaci by byla vyroba zlata z ostatnich kovti) polozila zaklady chemie, jakou zname
dnes.t Alchymisté veéfili, Ze spojenim zlata a stifbra za urditych podminek je mozné
synergicky vytvofit néco, co piesahuje oba dva pouzité kovy — pravé jiz zminény Kamen

o 7 14 4 2
mudrct (Gvodni obrazek).

Jako prvni z téchto dvou kovil bylo nékdy béhem 14. stoleti rozpusténo stiibro pomoci
kyseliny dusi¢né, kterd pravé diky tomu nachdzela uplatnéni k odd€lovani sttibra od zlata.?
Piiprava lucavky kralovské musela znamenat revoluci Vv tehdejSim chapani nejen u
(al)chemikd, ale u celého lidstva. Schopnost lucavky kralovské rozpoustét zlato a jiz zminéna
schopnost kyseliny dusi¢né rozpoustét stiibro oteviely dvefe vyzkumu sloucenin zlata a

v 4
stiibra.

Po mnoha stoletich spiSe-nezajmu se na konci dvacatého stoleti zacaly ,,rozpusténé*
(homogenni) jak zlato, tak stfibro velmi uplatiiovat pii objevovani novych chemickych reakei,
pficemz viak kazdy kov $el svou vlastni cestou.>® Po zhruba sedmi stech letech, kdy byly
zlato a stiibro od sebe odd€leny kyselinou dusi¢nou se zlato a stibro opét spojily (tentokrat
jiz v homogenni verzi) a alespon v jednotkach piipadt ukazuji, Ze spolu dokazi néco, co sam
ani jeden kov nesvede.” Zkoumani toho, jestli by se mohly predpovédi (a sny) alchymisti
staré n¢kolik stoleti zakladat alespon trochu na pravde ¢i se jedna o shodu nédhod a okolnosti,
1ze provést pomoci nejmodernéjSich metod soucasné experimentalni a teoretické chemie — a

prave timto se zabyva predlozena diplomova prace.
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2. Soucasny stav poznani

2.1 Homogenni katalyza zlatem

Zlato bylo dlouhou dobu povazovéno za ,katalyticky mrtvé“ (doslovny preklad).t
Prvni publikovana prace, ve které¢ byla zminéna katalyticka aktivita zlata za homogennich
podminek, byla uvefejnéna v roce 1935. V této praci autoii oznalili katalytické vlastnosti
zlatné a zlatité¢ soli pro chloraci naftalenu za vzniku oktachloronaftalenu jako nejlepsi ze

zkoumanych katalyzatort (schéma 2.1.1).°

Schéma 2.1.1. Prvni publikovanad homogenni katalyza zlatem
Cl ¢l
AuCI/AuCl, Cl OO Cl
—_—
Clz cl cl
Cl Cl

Dlouhou dobu pak zlato hralo roli ,.Sipkové Ruazenky“ (doslovny preklad)'®
s ob&asnym probuzenim, kdy bylo pouzito napfiklad pro izomeraci substratti obsahujici malé
pnuté cykly." Uplné probuzeni piislo v roce 1998, kdy Teles a kol. publikovali obsah svého
patentu zroku 1997, ve kterém zlatné komplexni sloueniny katalyzovaly adici
jednoduchych alkoholti na alkyny. Mezi pouzitymi ligandy vynikaly trifenylfosfit (jako
nejaktivngjsi, ale brzy deaktivovany) a trifenylfosfin. Autofi v tomto ¢lanku zmifuji, ze
katalytickou &astici je [Au(L)]", ktera musi byt generovana, napftiklad protonaci komplexu
[Au(L)CHzs] pomoci silné kyseliny, jejiz anion se piili§ nekoordinuje k atomu zlata (napiiklad
H[BF4]). Autory byl taktéz navrzen reakéni mechanismus dané reakce na zakladé
experimentalniho pozorovani a doprovodnych ab initio vypoctid (schéma 2.1.2). Navrzeny
katalyticky cyklus zacind vytvofenim m-komplexu zlatného kationtu s trojnou vazbou (m-
aktivaci), které je nasledovano asociativnim mechanismem adice methanolu na aktivovanou
trojnou vazbu. Pritbéh reakce od tohoto intermediatu autofi nedokazali ur€it s pfesnosti. Tento
v dnesni dob& prekonany*® mechanismus viak polozil dobré zéklady vniméni katalytické
aktivity zlatnych kationtovych komplexti — i v dnesni dob¢ je vznik kationtovych zlatnych n-
komplexli povaZzovan za ivodni mechanisticky krok vétSiny reakci katalyzovanych zlatem(I),

ktery je dale nasledovéan nukleofilni adici.>***®
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Schéma 2.1.2. Mechanismus adice methanolu na propyn navrzeny Telesem a kol.

CH4OH
+ CH
H3C\OH 3
Me3P—A\u’\[‘|
CH
+ ’ /CH3
[Au(PMej)]* MesP-Au | H-O
CH
MesP-Auy 2
H
HyC—=
HC
__»*=OCH
Me3P—JAu v 3
H H
OCH;

ch&

Po této préci, kterd znamenala revoluci ve zlatné kataljlze,17 a nejspise prave diky této
publikaci se zlatd katalyza stala ,,milovanou oblasti chemie* (doslovny pieklad)™®'. Nékteii
jini autofi ptehledovych praci do dilezitych objevi, které nastartovaly dal$i vyvoj
v homogenni zlaté katalyze, zahrnuji jests praci'® Itoa a Hayashiho a kol. z roku 1986, ve
které publikovali asymetrickou aldolovou reakci isokyanoacetitu s aldehydem za katalyzy
chirdlniho zlatného komplexu zaloZeném na ferrocenylfosfinovém ligandu, ktery byl pouZit
pouze v 1 mol. %, pti¢emz vznikal opticky aktivni oxazolin. Mezi dal$i vyznamné objevy
patii syntéza fenolt z furanii od Hashmiho a kol. (schéma 2.1.3)'° a Conia-Ene reakce od
Tosteho a kol. (schéma 2.1.4).%°

¥ Jako krasna ukazka vyvoje situace v oblasti katalyzy zlatem sta&i zminit, Ze autorem viech tii doslovnych citaci
Vv této kapitole zatim uvedenych je stejna osoba. Prvni a posledni citaci oddéluje 19 let.

12



Schéma 2.1.3. Hashmiho syntéza fenolt

]\ AuCl; (2 mol. %)
(6) NTs
X _NTs

Schéma 2.1.4. Conia-Ene reakce dle Tosteho a kol.

0O o [Au(PPh3)]OTf (l) o

- (1 mol. %) >
o) D
CH,Cl, o
S

Mezi nejvétsi vyhody pouzivani zlata patii jeho mala toxicita, relativné nizka cena,
nizkd sensitivita na ptitomny kyslik a vodu, snadné ptipravy aktivnich katalyzatort. Diky
tomu mnozstvi reakci katalyzovanych zlatem za homogennich podminek neustile pifibyva.
Zlatna katalyza je v dneSni dobé& vyuZzivana pro nejriiznéjsi cyklizace naptiklad enynt, allent,
allenyni a allenent a pii dalsich reakcich tvoficich nové vazby C-C a C-heteroatom.'**>%22
Diky velké toleranci funk¢énich skupin se zlatna katalyza stavad velkym pomocnikem pfi

2824 Unikatni afinita zlata Kk trojnym vazbam oproti

poslednich krocich totalnich syntéz.
ostatnim jemu podobnym transitnim koviim (naptiklad méd’, stfibro a platina) je vysvétlovana
relativistickymi efekty, diky ¢emuz ma atom zlata relativné maly pramér, coz zpusobuje jeho

unikétni vysokou Lewisovou aciditu a tedy i reaktivitu.?>?°

Mezi nové sméry ve zlatné katalyze patii napiiklad dualni zlatna katalyza vyuzivajici
dvou atomi zlata vjedné molekule katalyzatoru k novému druhu aktivace SubStI‘éltﬁ,27
vyzkum novych zlatnych katalyzatori s vysokou Katalytickou aktivitou,?® asymetrické verze
vyse zmindnych reakei,”® praktickd syntéza oxo-zlatnych karbenii z alkynii a jejich nasledné
transformace,* fluorace®! a dalsi. Mnoho t&chto novych sméri bylo mozné oteviit jen diky

uvedeni NHC ligandii do zlatné chemie a jejich unikétnich vlastnosti.*

Mnozstvi novych reakci katalyzovanych zlatnymi slou¢eninami je natolik velké, Ze se
z nich v dnesni dob¢ neda sestavit jeden vseobjimajici ptehledovy ¢lanek, a tedy bohuzel neni

v moznostech této podkapitoly zminit vSechny aplikace, ptiklady, efekty a vlivy.

Kromé zde diskutovaného vyuziti zlata v homogenni katalyze je ve védecké komunité

zlato velmi studovano v oblasti katalyzy heterogenni®

34-36

a dale napiiklad i v oblastech

biomedicinského vyzkumu
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2.2 Homogenni katalyza stiibrem

V homogenni katalyze stiibro zazilo podobny vyvoj jako zlato. Do zac¢atku dvacatého
prvniho stoleti bylo publikovano jenom nékolik praci zabyvajicich se katalyzou pomoci
stiibrnych sloudenin. Jako piiklad miZe slouZit katalytickd tvorba y-alkylidenbutenolidi®’
z roku 1961. Tato nejstar$i publikovana prace popisujici katalytické vlastnosti stéibrnych soli
navic byla regioselektivni — pii reakci reagoval pouze E-izomer (v ptivodni praci nazyvan Cis)

vychozi kyseliny a nezreagovany Z-izomer byl z reakéni smési nasledné odstranén.®

Schéma 2.2.1. Prvni ptiklad homogenni stiibrné katal}'/zyjt

COOH
|
o
O ~
Z h ¥ \/;/
o0.__0O = o.__0O o

Po objeveni katalytickych schopnosti zlata zapocal ¢ily vyzkum i v homogenni
katalyze stifbrem.® Mezi hlavni sméry homogenni katalyzy stfibrem patfila a patii
asymetricka syntéza. Nejvice vyuzivané katalytické systémy jsou stiibrné slouceniny s fosfiny
zalozenymi na BINAPu, ptvodné vyvinuté skupinou profesora Yamamoto pro
enantioselektivni allylaci aldehydti pomoci allyltrimethoxysilanti (schéma 2.2.2),39 a sttibrné
slouc¢eniny spolu s fosfinem odvozenym od aminokyseliny pouzité v roce 2004 Hoveydou a
Snapperem pro enantioselektivni [4+2] cykloadici aryliminti a Danishefskeho dienu (schéma
2.2.3).* Obé tyto prace poskytovaly i na dnesni poméry velmi vysokou asymetrickou indukci.

Zjisténé hodnoty piimo volaly po dalsim vyuziti téchto systému, coZ se taktéz stalo.*!

Schéma 2.2.2. Enantioselektivni allylace katalyzovana syst¢émem BINAP/AgF

AgF (5 mol. %)
OH
CHO P (R)-p-Tol-BINAP (3 mol. %) H
+ N AN
©/ (H3CO)3Si CHaOH ©/\/\
80 %
94% ee

* Autofi neuvadgji, zda-li se jedna o hmotnostni & molarni procenta.
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Schéma 2.2.3. Asymetricka [4+2] cykloadice katalyzovana systémem se stiibrnou soli

(1 mol. %)

%CCQ fﬁ

AgOAc (1 mol. %)

OTMS H,O
82 %
(e} 94% ee

Mezi dalsi dulezité reakce katalyzované stiibrnou slouceninou patii tii-komponentni
kaplink aldehydu, alkynu a aminu ve vodé za katalyzy iodidu stfibrného, publikovany v roce
2003 Lim a kol. (schéma 2.2.4).%?

Schéma 2.2.4. Tii-komponentni kaplink aldehydu, alkynu a aminu katalyzovany Agl

Agl (1.5 mol. %)
100 °C Q

Do reakci, které jsou stiibrnymi slouceninami dale katalyzovany, patii naptiklad [3+2]

CHO

adice azometin-ylidi a nitrilimini,* fluorace v poslednich krocich totalnich syntéz,*
funkcionalizace C-H a C-Si vazeb® a dalsi.
Vyhoda stiibra oproti ostatnim bézné pouzivanym koviim je jeho velmi nizk4 cena (v

porovnani s ,,jiz levnym*® zlatem je zhruba 66x 16V1’1€JSI46)
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2.3  Stiibro v homogenni zlatné katalyze

Stiibro je v homogenni zlatné katalyze vyuzivano velmi hojné, jelikoz slouzi pro
generovani nestabilnich aktivovanych zlatnych katalyzatorti in situ ¢i pfimo pted jejich
pouzitim.*” Vyuziva se (relativnd) nizké ceny, dobré stability a dostupnosti zlatnych
prekatalyzatori s chloridovym aniontem a nizké ceny a skvélé dostupnosti stfibrnych
sloucenin se slabé koordinujicimi anionty. Zlatné prekatalyzatory jsou stéibrnymi
slouCeninami aktivovany reakci, pfi niz vznikaji zlatné kationty a srazenina chloridu
stiibrného (schéma 2.3.1), ktera v nékterych piipadech nasledné byva odfiltrovana pomoci
Celitu®, coz ma slouzit pro odstranéni veskerého stfibra — tato metoda nachazi b&zné
uplatnéni pfi syntéze novych zlatnych komplexti pomoci stfibrnych sloucenin, jak doklada

naptiklad Nolan a kol.*8

Schéma 2.3.1. Priklad funkce stiibra ve zlatné katalyze

[Au(PPh3)]CI + Ag'[SbFgl

[Au(PPh3)]"[SbFg] + AgCl(s)

Kromé¢ této primarni funkce stiibrnych soli nemohou byt vyloueny i jejich mozné
piimé katalytické49 ¢i ko-katalytické funkce, jelikoz jsou slouéeniny stiibra vétSinou
ptidavany v nadbytku (mezi 1.1-2.0 ekvivalenty). Tato mozna ko-katalyticka funkce stiibra
v homogenni katalyze zlatem(I) byla dolozena Shi a kol., kteti na zaklad¢ evaluace dfive
publikovanych reakci katalyzovanych zlatem(l) rozd¢lili tyto reakce na ti typy podle ,,efektu
stiibra“ (schéma 2.3.2)":

I.  Reakce katalyzované zlatem(l)
. U reakci tohoto typu nema piitomnost stfibra vliv na reaktivitu a vytézky
reakci.
Il.  Reakce katalyzované zlatem(I) za asistence stiibra
. Reakce probihaji 1 bez pfitomnosti stiibra, stfibro vSak ma pozitivni vliv na
reaktivitu zlatného katalyzatoru.
I1l.  Reakce katalyzované pouze smési zlatné a stiibrné slouceniny
. Reakce neprobihaji za pfitomnosti samotného zlatného aktivovaného
kationtového katalyzatoru ani za pfitomnosti stfibrné slouceniny, ale jen za

pfitomnosti zlatné a stiibrné soli zaroven.
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Schéma 2.3.2. Ptiklady jednotlivych typt reakci ve zlatné katalyze dle efektu stiibra

Typ
& 2.5 % [Au] N_Ts jen Au jen Ag Au/Ag
| © N-1 chc @C kat. [Au(XPhos)"NTf, AgNTf, ! [Au(XPhos)]Cl/AGNTF,
7 ° o OH vyt. 88% 0% 89%
O~ 25%IAu] Y jen Au jen Ag Au/Ag
! h toluen OO kat.  [Au(PPhs)]"*[SbFg] AQ[SbFg] [Au(PPh3)]CI/Ag[SbFg]
vyt. 50% 0% i 90%

i i : Au/A
2.5 % [Au] QV jen Au jen Ag : u/Ag
1 v O kat.  [Au(PPhy)l"-[BF  AgBFy] | [Au(PPhg)ICUAQIBF4]  [Au(PPhy)]*[BF 4] + Ag[BF I
Z o 2 vyt. 0% 0% ! 95% 92%
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Typ II téchto reakci by navic mohl byt rozdélen jesté na dva podtypy, jelikoz je
Z literatury znamo, ze stiibro ovliviiuje nejenom kinetiku nékterych reakci katalyzovanych
zlatem (piiklad zminény ve schématu 2.3.2), ale ma velky vliv i na samotnou
chemoselektivitu tdchto reakei, pfidemZ roli hraje nejenom stifbrny kation,® ale mnohdy
primarné jeho anion.”* Jako krasny piiklad popsaného vlivu miize poslouzit prace Kundu a
kol., ktefi vytvorili metodiku pro syntézu rizné substituovanych cyklickych indoli pomoci
zlatné katalyzy v zavislosti na pouzité¢ stfibrné slouceniné (schéma 2.3.3): pifi pouziti
dusi¢nanu stéibrného vznikal O-cykliza¢ni produkt, v piipadé pouziti triflatu stéibrného

vznikal produkt N-cyklizace.

Schéma 2.3.3. Vliv stiibra na druh cyklizace pii zlatné katalyze

CL—=0

N
NH
0]

AN
D O N O
O N AgNO, AgOTf O N

\7//0

N [Au(PPhs)ICI [Au(PPh,)ICI OW/NQ

MoZnym vysvétlenim efektu stfibra v homogenni katalyze zlatem se v literatufe

vénovalo pouze velmi malo publikaci a navic jen z posledni doby. Weber a Gagné v roce
reakci s allenovym systémem urcili v t€¢ dob¢€ netypickou diaurovanou slouceninu. Ukazali, ze
pfidana stiibrna stl nijak nereaguje s vychozim reaktantem, ale ovliviiuje vySe zminény
klidovy stav zlatného katalyzatoru vytvotenim slouceniny obsahujici zlato a sttibro zaroven.
(schéma 2.3.4) Tato sloucenina méla jiné katalytické vlastnosti (hors$i) nez samotny
diaurovany klidovy stav katalyzeitoru.53

Straub a kol. v roce 2012 publikovali rentgenovou strukturu slouceniny obsahujici
zlato a stfibro zaroven, kterou ndhodou obdrzeli aktivaci zlatného prekatalyzatoru

s chloridovym aniontem pomoci stiibrné soli (schéma 2.3.5).>* Pavodni snahou autort bylo

izolovat aktivovany zlatny komplex. Nemoznost jej zcela vycistit kvuli snadné inkluzi
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chloridu stiibrného je vSak dovedla ke slouc¢eniné obsahujici trojihelnikovy strukturni motiv

mezi Au, Ag a Cl s téméf nezménénou délkou vazby Au-Cl (v porovnani s délkou této vazby

v prekatalyzatoru), ktera byla v rovnovaze pravé s aktivovanym zlatnym komplexem. Ligand

pouzity v tomto katalyzatoru je velmi prostorové narocny, diky Cemuz stabilizoval 1 dalsi

reakéni intermediaty, u kterych ostatni ligandy selhavaly.™

Schéma 2.3.4. Zména klidového stavu zlatného katalyzatoru po pfidani stiibrné slouceniny

H;COOC COOCH;

[AuL]*

Ag*

H;COOC.__COOCH,

-AuPPh;
“AuPPh,

H;COOC.__COOCH;

- AuPPhy
Ag
T

H,CO0C

Schéma 2.3.5. Izolovany Au-Ag produkt pfi aktivaci zlatného prekatalyzatoru

o
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Jones a kol. vroce 2013 objevili slouceninu stiibra s pivodnim zlatnym
prekatalyzatorem zalozeném na fosfinu Buchwaldového typu, coz jsou ve zlatné katalyze
bézn¢ pouzivané ligandy. Tato sloucenina obsahuje strukturni motiv Au-Ag-Au a byla
objevena ve filtratu po okamzité filtraci roztoku zlatného prekatalyzatoru a stiibrné soli
pomoci Celitu®, ktera, jak jiz bylo zmin&no vyse, méla teoreticky vést k odstranéni veskerého
pFitomného stiibra (schéma 2.3.6). Autofi bohuZel nezmifiuji reaktivitu nové vzniklé &astice.”®
Kratce po publikovani této prace byla Echavarrenem a kol. uvefejnéna prace zabyvajici se
stejnym zlatnym katalyzatorem jako byl vyuzit Jonesem a spolupracovniky. Echavarren a
kol. ukazali, ze pti pouziti jednoho ekvivalentu stiibrné slouceniny byla abstrakce vsech
ptitomnych chloridovych atomu stfibrem neuplna, diky ¢emuz vznikaly zlatné komplexy
obsahujici dva atomy zlata spojené chloridovym miistkem (schéma 2.3.6). Vzniklé komplexy
obsahujici stfibro a zlato zdrovenn maji vétSinou jinou katalytickou aktivitu nez plné
aktivované zlatné slouceniny. Autory byl taktéz diskutovan vliv potadi pfidani sttibrné soli do
reakéni smé&si.®’ Stejna sloudenina byla piipravena i v praci Jonese a kol. pouZitim dvou
ekvivalentii stiibrné slouceniny postupem dle Schmidbaura a kolektivu.”®® Echavarren a kol.
pro potieby charakterizace vyuzil stejny postup, dilezitost jejich prace vSak spocivala
v ukazani vzniku takovychto sloucenin i pfi pouziti jenom jednoho ekvivalentu stiibrné
slouCeniny, ¢imz ukazali na zna¢ny vliv délky Casu od smichani zlatnych a stéibrnych
slougenin dohromady do filtrace pomoci Celitu® na strukturu vznikajicich slou¢enin. Tento
casovy aspekt byl diskutovan i v praci Jonese a kol, av§ak pouze na zménu obsahu stiibra ve
filtratu po filtraci reakéni smési pres Celit”.

Katalyza zlatem je ovlivnéna mnoha dal§imi aspekty, mezi které patfi naptiklad
ligandové efekty,®® druh aniontu,®? piitomna voda,® ¢i dalsi aditiva,® ve védecké komunité
proto k pfimému vlivu stiibra na mechanismy reakci katalyzovanych zlatem(I) panuje velka

skepse.
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Schéma 2.3.6. Vliv odstupiiovani doby filtrace pomoci Celitu® na vznik produkti

tBu\
tBu—P-Au-ClI

1. Ag[SbFg] (1 ekv.)/CH,Cl, | 1. AgISbFg] (1 ekv.)/CHCl,

2. filtrace pomoci Celitu® 2. filtrace pomoci Celitu®
(ihned) (po 2 hodinach)

+

tBu, (B! BY By 1 oo

hlavni produkt

Echavarren/Jones

2.4 TI-komplexy zlata a stiibra

Jelikoz jsou Kkationtové m-komplexy jak ve zlatné tak ve stiibrné katalyze
predpokladanymi prvnimi reakénimi intermediaty, je jim V literatufe vénovana velka
pozornost. V pribéhu let byly izolovany kationtové n-komplexy zlata s alkeny, alkyny, dieny,
alleny a dokonce i sareny (ptiklady né€kterych z nich jsou uvedeny ve schématu 2.4.1).
Mnoho té€chto n-komplexii bylo mozZné izolovat jen diky pouZiti velmi objemové naro¢nych
ligandéi (Buchwaldového typu) & ligandd s unikatnimi vlastnostmi (CAAC).*>% V pripadé

stfibra byly izolovany napiiklad rizné n-komplexy s uhlovodiky typu alka-n-eni.®’

Schéma 2.4.1. Priklady izolovanych kationtovych n-komplexii zlata a stiibra®

+

—

¥ Uvedeno bez anionti, které byly v izolovanych slougeninch samoziejmé piitomné.
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Kromé¢ snah hlavné syntetickych chemiki izolovat kationtové n-komplexy se zlatem
byla provedena i fada studii téchto komplexti v plynné fazi. Ve vétsiné ptipadit vSak byly
podrobn¢ studovany pouze zdkladni alkeny a alkyny.68’69 Dulezitost sledovani substituce
uhlovodikt a ne jen typu ndsobné vazby byla ukazana az Jasikovou a Roithovou v roce 2012.
Autorkami byly pomoci hmotnostni spektrometrie a podpurnych kvantovych vypocti
studovany kationtové m-komplexy rizné substituovanych nenasycenych uhlovodiki
s kationtem trimethylfosfinzlatnym. Na zakladé ur¢enych termodynamickych vlastnosti téchto
komplext a rychlostnich konstant ligandovych vymeén uréily vliv substituce uhlovodikii na
jejich interakci s kationtem trimethylfosfinzlatnym, u kterého byla nejvétsi afinita zjisténa k
vnitini trojné vazbé a nejmensi k aromatickému systému v benzenu. Tim autorky polozily

vysvétleni pro do té doby pouze empirické trendy pozorované v syntetické zlatné chemii.”

Pfestoze jsou m-komplexy zlata 1 stiibra piedpoklddanymi wGvodnimi reakénimi
intermediaty vétSiny zkoumanych reakci a prestoze jich jiz n€kolik bylo izolovéano, pfima
adice nukleofilu na zlatny =n-komplex za vzniku o-zlatétho komplexu jest¢ nebyla

pozorovélna.65

2.5 Urcovani reakénich mechanismii pomoci hmotnostni spektrometrie
Historie hmotnostni spektrometrie sahd do zacatkl 20. stoleti, kdy F. W. Aston
sestrojil prvni hmotnostni spektrometr, za coz dostal vroce 1922 Nobelovu cenu, ktera
polozila zdklady dalsim Nobelovym cendm’* udélenym za objevy Vv této oblasti a nepiimo i
k nékolika dal§im Nobelovym cenam (napiiklad objev fullerenti’®). Jeji nezastupitelnost v
soucasné chemii je patrnd jiZ jen z hojného vyskytu hmotnostnich spektrometrti jako bézné
soucasti vétSiny chemickych ustavii i pies jejich znacnou cenu (nejlevnéjsi pfistroj se
pohybuje v fadech milionti korun), kde slouzi pro charakterizaci novych sloucenin. Hlavni
soucasné aplikace hmotnosti spektrometrie jsou vSak v bio- a lékatskych védach,”"® které
jsou i motorem pro vyvoj novych metod a pfistroju Vv této oblasti. Pravé naptiklad dnes bézné
pouzivana metoda elektrosprejové ionizace byla vytvofena (ze zafizeni pouzivaného v oboru
barvy/laky) jako metoda pro pievod molekul svelkou molarni atomovou hmotnosti
(= proteinl) do plynné faze bez jejich fragmentace, coz ve spojeni s jejich naslednymi
zamyilenymi fragmentacemi pomoci napiiklad kolizn& indukovanych disociaci (CID)"”’

znaéné ulehéilo jejich charakterizaci.®®
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Krom¢ vyzkumit biomolekul se V poslednich nékolika desetiletich hmotnostni
spektrometrie uplatiiuje nejen u systému, pro které je pfimo urena — tedy pro reakce
probihajici v plynné fazi (za zminku stoji napfiklad zkoumani sloucenin a reakci

& a Titanu®) ¢i obecnd v mezihvézdném prostoru®), pro

Vv ionosférach ruznych planet (Zem
studium termodynamickych vlastnosti v plynné fazi,® ale i pro studovani prib&hi reakei,
které probihaji v kondenzované fazi. Prukopnické prace v tomto odvétvi polozili Chen a kol.
v roce 1997, kdyz pozorovali disociativni mechanismus C-H aktivace pii pouziti komplexu
iridia(111),% nasledované napiiklad praci o studiu mechanismu metateze.®® Stejna skupina v
roce 2003 polozila dulezity zaklad metody zvané ,fishing* (doslovné rybareni) reakénich
intermediati pomoci ,.charge tagging“ (ndbojového znaceni) substratu polymerizacni
metateze s otevirdnim cyklu Vv ¢asti molekuly, kde studovana reakce ptimo neprobihd, ¢imz
dokazali ptevést predpokladané vznikajici neutrdlni reak¢ni intermediaty, které v hmotnostni

spektrometrii pozorovat nelze, na kladn¢ nabité a tim dokazat navrhovany mechanismus

studované polymerizatni metateze (schéma 2.5.1).%’

Schéma 2.5.1. Nabojové znaceni substratu pro provadéni hmotnostnich spektrometrti

eharsetogons’ o B (7]
Ph”

neaktivni v MS aktivni v MS

Tyto pionyrské prace nastartovaly dalS$i sméry vyuZiti hmotnostni spektrometrie,
napiiklad k vyuziti krapidnimu screeningu katalyzatord pii sledovani nejen jejich
katalytickych schopnos‘[i88 ale 1 asymetrické indukce.®

Spojeni vySe zminénych metodik urcovani reakénich mechanismii a reak¢nich
intermediati s novymi spektroskopickymi metodami® vV plynné fazi, pomoci kterych je
mozné piimo studovat strukturu molekul, vytvofilo zivnou pudu pro studium nejen
organometalickych reakci. Jako ptfiklad mlze poslouzit ze zlatné chemie diikaz diaurovanych
komplexi pii adici methanolu na alkyny®, nebo z oblasti organokatalyzy dikaz enaminového

radikalového kationtu v SOMO katalyze.**

Mezi nejvice vyuzivané metody generovani ionti patii jiz zminéna ESI metoda. Mezi
vyhody pouzivani ESI v hmotnostni spektrometrii patii vysoka citlivost, velky dynamicky

rozsah, mekkost ionizace (v porovnani s laserovym dopadem, fotoionizaci ¢i elektroionizaci)
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a rychlost prfevedeni vzork do pfistroje. Pti pouzivani ESI metody je vSak nutné zminit i
negativni aspekty této metody pii ur¢ovani mechanismii v kondenzované fazi. Metoda ESI je
zalozena na sprejovani piivadéného vzorku roztoku pomoci vysokého napéti pii
atmosférickém tlaku do malych nabitych kapicek, které nasledné pfi pienosu do hmotnostniho
spektrometru v tlakovém gradientu ztraceji molekuly rozpoustédla a fragmentuji az na
desolvatované malé ionty.*? PiestoZe je metoda ESI povaZovana za mékkou ionizaéni metodu,
chemické reakce probihajici ve vznikajicich nabitych kapickach mohou byt vyrazné zrychleny
oproti kondenzované fazi.®® Dale mohou byt vznikajici ionty (a tim padem vznikla spektra)
ovlivnény napiiklad pouZitym rozpoustédlem® & dalsimi vlivy. TaktéZ ne viechny ionty
viditelné ve spektrech musi byt soucasti katalytického cyklu. Je tedy dobré mit pti vytvareni
modelll pro kondenzovanou fazi pomoci experimenti v plynné fazi tyto aspekty vzdy na

paméti.g5

2.6 Urcovani reakénich mechanismi pomoci vypocetni chemie

Vypocetni chemie spatfila svétlo svéta na zacatku dvacatého stoleti diky vzniku oboru
kvantové chemie. Vé&tsiho uplatnéni vSak naSla aZz srozvojem pocitaci, jejichz vyvoj
kopirovala — od pouzivani unikatnich zafizeni na nejbohatSich americkych univerzitich je
dnes b&rné& fesenou tématikou témét kazdého chemického tstavu.”® PtUvodni, hardwarové
naroéné, ab initio metody®’” byly vhomogenni organometalické chemii zvelké &asti
vyménény za rychlé a dostatecné presné metody zaloZené na funkcionalu hustoty (DFT).98
Moznost predikovani nejenom termodynamickych vlastnosti reakénich intermediatd, ale 1
kinetickych aspektt (diky moznosti predikovani transitnich stavll) oteviela zeSiroka dvete pro

aplikaci vypo&etni chemie pro studium reakénich mechanismi.”

V dnesni dobé¢ je vypocetni chemie, a konkrétné metoda DFT, béznou soucasti velké
¢asti publikovanych praci slouzicich K racionalizaci pozorovanych experimentalnich
zavislosti ¢i pouze k teoretickym pfedpovédim. Jako piiklad prvého z oblasti zlatné katalyzy
mize slouzit experimentalni a teoreticka studie zlatnych allenylident publikovana Hashmim a
kol.*® Vhodnym piikladem druhého je napiiklad teoretickd studie Comase-Vivese a
Ujaqueho, ve které se zabyvali mechanismem hydrogenace uhlovodikii pomoci zlatného

katalyzatoru. Mechanismus urcili jako iontOV}'l.101
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1)

2)

3)

4)

Cile prace

Nalezeni metodiky pro generovani iontii typti [M(UHL)L]" v plynné fazi, kde M je
zlato ¢i stfibro; UHL nenasyceny uhlovodik a L je dalsi ligand (napiiklad acetonitril,

methanol ¢i trifenylfosfin).
Stanoveni vazebnych disociacnich energii mezi kKationtovym komplexem transitniho
kovu sdalsim ligandem a nenasyceného uhlovodiku v téchto komplexech

[M(UHL)L]" v plynné fazi.

Stanoveni téchto vazebnych disociacnich energii taktéz pomoci metod kvantové

chemie.

Na zékladé€ dosazenych vysledkl diskutovat mozny efekt stiibra v homogenni katalyze

zlatem.

25



4. Experimentalni ¢ast a teoretické vypocty

4.1 Obecné metody

K experimentalni ¢asti byl pouzit hmotnostni spektrometr Finnigan™ LCQ™ DECA

od firmy ThermoQuest pracujici na principu iontové pasti dle Paula®®

. Ke generovani iont
byla pouzita metoda ESL’® Jako kolizni plyn bylo vyuZito helium pii tlaku ~ 10~ mbar.
Spektrometr byl nakalibrovéan dle publikovaného postupu'® z divodu prevedeni nominalnich
koliznich energii (atribut hmotnostniho spektrometru) na absolutni energetickou S$kalu. Pfi
samotném provadeéni experimentli bylo dbano na co nejjednotnéjsi podminky, jelikoz bylo
ptedpokladdno z diive publikovanych praci, Ze se ziskané hodnoty budou od sebe liSit jen
malym rozdilem®, a navic vliv jednotlivych aspektli hmotnostni spektrometrie na energii
vznikajicich ionti pfi generovani do plynné faze pomoci ESI a celkové pii CID

. . y , . y . «: . 104,105
experimentech neni pln€ popsdn a nepopiratelné hraje urcitou roli.

Vsechny pouzité
chemikalie a rozpoustédla (v HPLC kvalit€) byly potizeny od komerénich dodavatelt (Sigma-

Aldrich, Lachner) a byly pouzity bez dalSich uprav.

4.2 Experimentalni stanoveni BDE komplexii obsahujici trifenylfosfin
Roztoky pro sprejovani byly pfipraveny nasledujicim postupem:

1. Experimenty se stfibrem: Byl pfipraven zasobni roztok stfibrné soli rozpusténim
hexafluoroantimoni¢nanu stiibrného (4 mg, 11.4 umol) a trifenylfosfinu (3 mg, 11.4 pmol)
v dichlormethanu (4 ml). Pro kazdé méteni bylo odebrano 60—80 pl tohoto zasobniho roztoku,
ke kterému byl nasledné pridan uhlovodik (100-150 pl). Vzniklym roztokem bylo michano
po dobu 15 minut, nacez byl pfidan dichlormethan (3 ml). Takto pfipraveny roztok byl pfimo
pouzit. Finalni analyticka koncentrace stfibrného kationtu ¢inila ~ 10°° mol-dm 2,

2. Experimenty se zlatem: Byl pfipraven roztok chloridu trifenylfosfinzlatného
(4 mg, 8.1 umol) v dichlormethanu (2 ml), ktery byl pfidan kroztoku hexafluoro-
antimoni¢nanu stfibrného (4 mg, 11.4 umol, 1.4 ekv.) v dichlormethanu (2 ml). Thned doslo
k vylouceni bilé srazeniny chloridu stfibrného. Roztok byl ponechan stat ve tmé po dobu
30 minut a nasledné byl piefiltrovan pomoci filtru Millex®-GV (0.22 um) od firmy Merck

Millipore. Pro kazdé méteni bylo odebrano 100 pl tohoto zasobniho roztoku, ke kterému byl
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nasledné pridan uhlovodik (100 pl) a dichlormethan (1 ml). Takto pfipraveny roztok byl

pfimo pouzit. Finalni analyticka koncentrace zlatného kationtu &inila ~ 10~ mol-dm >,

V obou pripadech byly zasobni roztoky pouzivany po dobu maximalné nékolika dni — roztok
se stiibrnym kationtem zhruba po dobu jednoho tydne, roztok se zlatnym kationtem

maximaln¢ dva dny. V €ase nepouzivani byly zasobni roztoky uschovany ve tmé pti 25 °C

Podminky pro hmotnostné spektrometrické experimenty: Pratokova rychlost roztoku
byla 0.30 ml-h*, sprejovaci napéti bylo 6.5 kV, kapilara byla vyhfivana na 200 °C, jako susici
plyn byl vyuzit dusik (2 arb. u., coz odpovidd velmi malému pritoku/tlaku). Na vyhiivanou
kapilaru a offset prstencové elektrody nebylo aplikovano zadné napéti vzhledem k zemi. lonty
odpovidajici danému komplexu byly hmotové selektovany s Sitkou rozliSeni 1.6 u, pficemz
byly hmotové selektovany izotopy obsahujici pouze 2c, v ptipadé stiibrnych komplext byly

selektovany izotopy obsahujici pouze %’

Ag. Nizkoenergetick¢é CID experimenty byly
provedeny pouzitim stfidavého napéti na koncovych elektrodach slouziciho k excitaci oscilaci
hmotové selektovanych iontt a tim k indukovani kolizi iontd s heliem po dobu 30 ms a
zachytovym parametrem 0, = 0.25. Hmotnostni spektra CID jednotlivych hmotové vybranych
komplexl byla méfena pfi riznych nominalnich koliznich energiich (od 0 do 25-35, coz na
absolutni energetické Skale odpovidalo od —0.92 eV do 2.04-3.23 e¢V). Jednotliva hmotnostni
spektra byla zaznamenavana od m/z 300 do m/z 500 (pro komplexy se stiibrem), respektive od
m/z 450 do m/z 550-600 (pro komplexy obsahujici zlato), coz bylo mozné udélat diky faktu,
ze ani v jednom piipadé nebyla pozorovana ztrata trifenylfosfinu z vychozich komplext.
Vysledna spektra pro jednotlivé kolizni energie vznikly primérem z minimalné 55 skent (pro
intenzity danych hmotové selektovanych iontil vyssich nez 10°, pro ionty s intenzitou 10°-10°
byl pocet skenti 111 ¢&i 222), pti¢emz 1 sken je tvofen 5 mikroskeny (kazdy trvajici 50 ms).
Relativni integrované intenzity zdrojového iontu a suma integrovanych intenzit iontl
vzniklych pii CID byly vyneseny do grafu v zavislosti na kolizni energii, ¢imz vznikly
rozpadové diagramy. Grafy byly manualné modelovany pomoci sigmoidalni funkce metodou
nejmensich Ctvercli. BDE byly ziskdny postupem® dle Schrodera a kol. jako linedrni
extrapolace derivace namodelované sigmoidalni funkce v inflexnim bodé této funkce.
Prisecik vzniklé extrapolace s 0sou E. poskytl hodnotu prahové energie (AE), kterd v plynné

fazi ptimo odpovida hodnoté BDE.
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Kazdé¢ stanoveni BDE pro jednotlivé komplexy bylo provedeno celkové 6krat (z toho
minimalné ve dvou riznych dnech pro omezeni moznych systematickych chyb), na jednotlivé
ziskané soubory hodnot byl vzdy proveden test Deana a Dixona'®, ktery ani v jediném
piipadé nenasel odlehly vysledek. Jednotlivé soubory hodnot poté byly statisticky zpracovany

na hladin€ vyznamnosti 0.05.

4.3 Experimentalni stanoveni BDE komplexii obsahujici acetonitril

Pti experimentech vyuzivajici acetonitril jako aditivni ligand bohuzel nebylo mozné
pouzit totozné podminky jako pifi experimentech s trifenylfosfinem. Byl pfipraven zasobni
roztok stfibrné soli rozpusSténim hexafluoroantimoni¢nanu stfibrného (4 mg, 11.4 umol)
s acetonitrilem (0.4 ml) v dichlormethanu (4 ml). Pro kazdé méfeni bylo odebrano 60 pl
tohoto zdsobniho roztoku, ke kterému byl pfidan dichlormethan (2.5 ml) a uhlovodik (80—
100 pl). Takto ptipraveny roztok byl pfimo pouzit. Findlni analyticka koncentrace stiibrného
kationtu &inila ~ 107 mol-dm™. Podminky pro hmotnostni experimenty: Sprejovaci napé&ti
bylo 5.0 kV, kapilara byla vyhiivana na 150 °C, na vyhtivanou kapilaru a offset prstencové
elektrody bylo aplikovano napéti —10 V. Hmotnostni spektra byla zaznamenivana od
m/z 100 do m/z 300. Ostatni podminky a zpisoby vyhodnocovani byly totozné jako u
predeslych experimentech aZ na to, ze rozpadové diagramy byly modelovany dvéma
sigmoidalnimi funkcemi'® pro dva rizné rozpadové kanaly, odpovidajici ztraté uhlovodiku
respektive acetonitrilu. Stanoveni BDE odpovidajici ztraté acetonitrilu vSak §lo spolehlivé

ur¢it pouze u komplexu se styrenem, v ostatnich ptipadech byla druha ztrata pouze minoritni.

4.4  Teoretické vypoclty

Teoreticky vypodty byly uskuteénény pomoci programové sady Gaussian 09.2” Pro
vypoéty byly vyuzity DFT metody, konkrétnd mPW1PW91'%® a M06'®, které jsou standardng

110,111 1.1 o baze byly vyuzity cc-pVTzllz (pro

vyuzivanymi metodami v oblasti zlatné chemie.
atomy H, N, C, O, P a Cl) a LanL2DZ"" (pro atomy Au a Ag). Vypodty zahrnuji korekei na
bazovou superpoziéni chybu (BSSE)™*!°  Geometrie viech struktur byla plng
optimalizovdna. DosaZeni minim na hyperplochidch potenciondlnich energii bylo ovéfeno
vypoctem Hessidnu, ktery zaroven vedl k vypoctu vibracni energie pfi 0 K. Uvedené hodnoty

odpovidaji teploté 0 K a plynné fazi.
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5. Vysledky a diskuze

5.1 Uvodni experimenty

Moznym vysvétlenim vlivu efektu stiibra ve zlatné katalyze se jiz zabyvalo nékolik
publikovanych praci, nikym vsak nebyl podrobnéji zkouman mozny vliv stfibra piimo
v uvodnich ptedpokladanych krocich téchto reakci — pii vzniku kationtovych n-komplext. Na
konkrétnim ptipad¢ substratu reakce vykazujici efekt stiibra v katalyze zlatem jsou navrzeny

moznosti prvniho mechanistického kroku této reakce (schéma 5.1.1).

Schéma 5.1.1. Mozné prvni kroky reakce vykazujici efekt stiibra v katalyze zlatem

Au(PPh
[Au(PPhj)] y X

[AgL]"/ Ag*

Rozhodli jsme se tedy navézat na studie™ jiz uskute¢néné v nasi laboratofi, ve kterych
byly metodami hmotnostni spektrometrie a kvantovych vypocti studovany vazebné
disociacni energie a rychlostni konstanty ligandové vymény v komplexech trimethyl-
fosfinzlatného kationtu S riznymi nenasycenymi uhlovodiky, a stanovit disocia¢ni vazebné
energie i pro komplexy se stiibrem. Stiibro je oproti zlatnym prekatalyzatorim do reakénich
smési pridavano ve formé stéibrnych soli bez dalsich ligandi na stiibie. S ohledem na jeho
velkou afinitu pro tvorbu komplexnich slouenin,™® umocnénou schopnosti tvofit komplexy i
s ,inertnimi“ rozpoustédly jako je dichlormethan™"**8 byl vybran acetonitril jako aditivni
ligand s predpokladem, Ze komplexy nenasycenych uhlovodiku s kationtem
acetonitrilstiibrnym bude snadné prenést do plynné faze a dale s nimi pracovat. Generovani
takovychto iontli s dostateCnou intenzitou pro stanoveni BDE pomoci CID experimentl se

v8ak 1 pfi vyzkouSeni mnoha riiznych podminek nepodatilo.
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5.2 Experimentalni stanoveni BDE komplexii obsahujici trifenylfosfin

Na zaklad¢ neuspésnych pokusu za pouziti acetonitrilu byl hledan jiny aditivni ligand
pro generovani m-komplexii stfibrného kationtu do plynné faze. V jiz zminéné predchazejici
studii uskutecnéné v nasi laboratofi byl jako aditivni ligand vyuzit trimethylfosfin, ktery
pochézel pifimo ze zlatného prekatalyzatoru. Trimethylfosfin zde slouzil jako modelovy
ligand vhodny pro zjednodusSeni teoretickych vypoétia. Nicméné v praktické zlatné katalyze
neni pfili§ vyuzivan v porovnani s ostatnimi fosfinovymi ligandy. Oproti tomu trifenylfosfin
jako aditivni ligand je jeden ze ,zlatych* standardi syntetické zlatné chemie.>*® Volba
trifenylfosfinu se ukdzala jako vhodna a byly nalezeny optimalni podminky pro generovani
hledanych m-komplexi S dostateCnou intenzitou pro provadéni dalSich CID experimenti
nutnych pro stanoveni BDE. Nenasycené uhlovodiky byly pouzity vSechny, které byly
vyuzity v puvodni praci (petn-1-en, pent-1-yn, pent-2-yn, benzen, styren, fenylacetylen,
cyklookten, cyklookta-1,3-dien, cyklookta-1,5-dien) a byly knim pfidany dal$i izomery
pentenu (cis-penten, trans-penten, 2-methylbut-1-en, 2-methylbut-2-en) pro sledovani vlivu
substituce na disocia¢ni energie vazeb, ktera v ptivodnim ¢lanku byla nastinéna, avsak pro
systém s dvojnou vazbou dale nestudovana. Taktéz byly BDE stanoveny i pro komplexy
obsahujici dalsi cyklické uhlovodiky se dvéma dvojnymi vazbami (cyklohexa-1,3-dien,
cyklohexa-1,4-dien) z divodu sledovani vlivu velikosti cyklu na BDE. Taktéz bylo stanoveni
provedeno pro komplexy s ruzné substituovanymi alleny (dimethylallen, tetramethylallen)

. ‘s oo . .. 6,12
z divodu castého vyuzivani stfibra v allenové chemii.>*?

Z divodu zna¢ného mnozstvi ziskanych experimentdlnich dat (zdrojova a CID
spektra, grafy stanoveni pro kazdé méfeni), které jsou velmi podobné a které by neumérné
prodluzovaly délku této prace bez dal§i piidané hodnoty, bude cely proces ndzorné a
podrobné ukazan na konkrétnim piipadu stanoveni disociani vazebné energie v kationtu

cyklookten-trifenylfosfinstiibrném.

Chemické a fyzikalné chemické déje, které byly zédkladem pouzitého stanoveni, jsou
uvedeny ve schématu 5.2.1. Z roztoku hexafluoroantimoni¢nanu stfibrného, cyklooktenu a
trifenylfosfinu v dichlormethanu byly metodou ESI do hmotnostnim spektrometru pracujicim
na principu iontové pasti generovany do plynné faze komplexy stiibra. Kationty obsahujici
stiibro jsou z hmotnostnich spekter ihned patrné, jelikoZz na nich lze vidét charakteristické
izotopové rozdeleni stiibra (schéma 5.2.2a). Vzdy byl pozorovan vznik Kationtt

trifenylfosfinstiibrného a aqua-trifenylfosfinstiibrného, které se v zavislosti na konkrétnim
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méfeni stiidaly v pozici nejintenzivnéjSich piklt ve zdrojovych spektrech (pficemz kation

aqua-trifenylfosfinsttibrny vétsinou ptrevazoval).

Schéma 5.2.1. Chemické a fyzikalné-chemické déje pri stanovovani BDE pomoci MS

(v plynné fazi)

+
PPh |

Ag
ES| + [Ag(PPhyl* +
AgISbFg] + © + PPh, —on Ag(PPh)

(v roztoku CH5Cl,)

H,0O

['°"Ag(PPh3)(H,0)]"

Dale byly ve zdrojovych spektrech pfitomny maélo intenzivni piky odpovidajici
hledanym komplexiim a v n¢kterych ptipadech byly pozorovany dalsi adukty sttibra naptiklad
s methanolem ¢i jinymi dale neidentifikovanymi latkami. Komplexy s methanolem, s vodou
¢i jinymi molekulami rozpoustédel se obvykle tvoti sekundarné v iontové pasti reakci s plyny
pfitomnymi na pozadi. Intenzita odpovidajici signdlu tudiz zavisi na Cistoté pfistroje a na
pfedchozich experimentech a nemusi mit Zaddnou pfimou souvislost se skute¢nou analytickou
koncentraci odpovidajicich komplexi v kondenzované fazi. Stiibrné kationy jsou
vV hmotnostni spektrometrii bézné vyuzivany z divodu snadného ,,znackovani* molekul %
TaktéZ ptipadné necistoty v zasobnich roztocich nebo necistoty, které se do roztoku dostanou

pfi prichodu roztoku kapilarou, mohou vést k intenzivnim pikiim ve spektrech.
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Hledany stfibrny komplex byl pomoci MS/MS moédu selektovan (schéma 5.2.2 b),
presngji jeho izotop obsahujici uhlik pouze ve form& *2C a st¥ibro pouze ve formé '“’Ag (tedy
CID experimenty pii riznych koliznich energiich (schéma 5.2.2 ¢-d). Matefsky ion se pii nich
rozpadal za vzniku kationtu trifenylfosfinstiibrného, ktery se v prostfedi iontové pasti
okamzité ¢astecné komplexoval se zbytkovou vodou pfitomnou v iontové pasti, ktera nejspise
pochézela ze susiciho plynu a z diivodl pouzivani niz§iho pracovniho vakua na téchto typech

hmotnostnich piistroji nebyla zcela odstranéna. Pozorované chovéni je znamo z literatury.'??

Z naméfenych spekter byly sestrojeny rozpadové diagramy v zavislosti na kolizni
energii, z kterych byly urceny hodnoty BDE v n-komplexech kationtu trifenylfosfinsttibrného
s nenasycenymi uhlovodiky (graf 5.2.1). Experimentaln¢ ziskané¢ hodnoty, které byly

statisticky zpracovany z $esti méfeni, jsou uvedeny v tabulce 5.2.1.

Graf 5.2.1. Stanoveni BDE pro cyklookten-trifenylfosfinstiibrny

4= -— — -
PPhg
107,
A ['OAg(PPhy)]*

+
['Ag(PPh3)(H0)]

Relativni abundance

BDE =1.24 eV

10 05 00 05 10 15 20 25 30 35
E_ [eV]
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Schéma 5.2.2. Hmotnostni spektra pifi uréovani BDE pro kationt cyklookten-trifenylfosfin-
stiibrny: a) zdrojové MS spektrum b) MS/MS selekce c-d) MS/MS spektra pii rdznych
koliznich energiich: c) Ec = 1.45 eV, d) E. = 2.64 eV
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Tabulka 5.2.1. Experimentalné zjisténé BDE

[Ag(PPh;)]"
BDE,,, [eV]

[Au(PPh3)]*

Vstup Uhlovodik
BDEy [eV]

1 /—/: 1.03 + 0.01 1.36 + 0.02
2 \—/ 1.10 + 0.01 1.44 + 0.02
3 /=/7 1.12 + 0.02 1.46 + 0.02
4 :<; 1.10 + 0.01 1.49 + 0.02
5 >=/ 1.07 + 0.01 1.46 + 0.02
6 Ve 1.14 £ 0.02 1.44 + 0.01
7 S 1.25 + 0.01 1.62 £ 0.01
8 @ 1.03 + 0.02 1.19 + 0.01
9 @Z 1.10 + 0.02 1.38 + 0.01
10 @—: 1.12 + 0.01 1.45 + 0.02
11 © 1.21 +0.02 1.60 + 0.02
12 @ 1.15 + 0.03 1.50 + 0.02
13 © 1.44 + 0.01 1.60 + 0.02
14 @ 1.17 + 0.01 1.45 + 0.03
15 @ 1.16 + 0.01 1.45 + 0.02
16 >=-=< 1.23 + 0.01 1.67 + 0.02
17 >=-: 1.05 + 0.02 1.45 + 0.01
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Vsechny zjisténé hodnoty vazebnych disociacnich energii v komplexech
s trifenylfosfinstfibrnym kationtem se pohybovaly v rozmezi od 1.03 eV (benzen a pent-1-en)
do 1.44 eV (cyklookta-1,5-dien). Obé dvé hrani¢ni hodnoty byly zajimavé — Vv piipadé
cyklookta-1,5-dienu byla ziskana hodnota BDE vV relativnim porovnani s ostatnimi zna¢né
vys$$i, coz bylo nejspiSe zplsobeno idealni geometrii cyklookta-1,5-dienu pro komplexaci
stiibrného kationtu, GemuZ nasvédéuje i komer&ni dostupnost takového uspofadani®® a
empirickd pozorovani ptfi argentacni chroma‘tograﬁi.124 Druha hrani¢ni hodnota byla stejna
pro benzen i pro pent-1-en, neboli hodnota pro interakci kationtu trifenylfosfinstiibrného
s aromatickym systémem byla stejna jako hodnota pro interakci S terminalni dvojnou vazbou.

. v . , SO . o r12
Afinita stiibra k aromatickym systémim je zndma >

a je ji vyuzivano pii tvorbé novych
supramolekularnich'®® a polymernich127 struktur. V kondenzované fazi vsak stejna hodnota
pro oba dva rtizné typy substratii nebyla pozorovand a empiricky je povaZzovana vySsi pro

dvojnou vazbu.'?®

Pii stejné substituci byly hodnoty pro interakci trifenylfosfinstéibrného kationtu
s uhlovodiky obsahujici trojnou vazbou vys$§i nez pro ty s dvojnou vazbou. V piipadé
acyklickych uhlovodikti byly vSechny ziskané hodnoty vazebnych disociacnich energii pro
komplexy s uhlovodiky obsahujici dvojnou vazbu niz$i nez BDE uréené v piipadé uhlovodikt
strojnou vazbou. Komplex s pent-2-ynem poskytoval celkové druhou nejvyssi zjisténou
hodnotu BDE po zminéné extrémni hodnoté pozorované v komplexu s cyklookta-1,5-dienem.
V piipad¢ isomerti pentenu byla pozorovana nejvyssi hodnota BDE v komplexu trans-
pentenu, nelze tedy obecné prohlasit, Ze se pfi zvySujici se substituci zvySovala i hodnota
BDE. ZvySeni substituce v uhlovodicich obsahujici trojnou vazbu mélo za nasledek zvySeni
hodnot BDE. Efekt zmény substituce z nasyceného bo¢niho fetézce za fenyl byl rozdilny u
uhlovodikii s dvojnou vazbou, kde doslo ke zvySeni hodnoty BDE o zhruba 0.1 eV, zatimco u
uhlovodikil s trojnou vazbou byla pozorovana hodnota trochu mensi (o 0.02 eV). Nejvyssi
naméefena hodnota BDE pro komplexy uhlovodikii obsahujici jednu dvojnou vazbu byla
naméfena pro cyklookten, pficemz byla vzdy minimalné zhruba o 0.1 eV vyssi nez ostatni
naméfené hodnoty pro tento typ uhlovodikd. Hodnota BDE pro komplex s uhlovodikem s cis
dvojnou vazbu, ktera byla soucasti kruhu (v ptipadé cyklooktenu), byla o 0.1 eV vyssi nez pro
komplex s uhlovodikem s cis dvojnou vazbu v acyklické molekule (cis-penten).

V piipadé¢ komplext s cyklickymi uhlovodiky obsahujici dvé dvojné vazby byly
ziskané hodnoty disocia¢ni vazebné energiec v komplexem s trifenylfosfinsttibrnym kationtem

v ramci experimentalni chyby téméf shodné (kromé jiz zminéné vyjimky cyklookta-1,5-
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dienu), z ¢ehoz vyplyva, Ze nezalezelo na vzajemné poloze téchto nasobnych vazeb v cyklu a
ani na velikosti jednotlivych cykli. Ziskané hodnoty BDE u tohoto typu uhlovodik byly
vy$8i nez hodnoty ziskané pro komplexy s acyklickymi uhlovodiky s dvojnou vazbou (v
pruméru 0 0.07 eV). VSechny ziskané hodnoty vSak byly o néco niz$i nez hodnota ur¢ena pro
komplex s cyklooktenem. Allenové struktury vykazovaly krajni hodnoty — V pfipadé
dimethylallenu se jednalo o celkové druhou (respektive tieti) nejnizs§i naméfenou hodnotu
(1.05 eV), v piipadé tetramethylallenu o tieti nejvyssi (1.23 V), srovnatelnou s hodnotou pro

interakce kationtu trifenylfosfinsttibrného s vnitini trojnou vazbou.

Pro piimé srovnani ziskanych hodnot BDE komplext s trifenylfosfinstiibrnym
kationtem a zlatnym kationtem nebyly pouzity hodnoty uvedené v pivodni publikaci, ze které
bylo vychazeno, jelikoz, jak jiz bylo konstatovano, pivodni prace vyuzivala jako dalsi ligand
trimethylfosfin a navic byly hodnoty v ni ziskdny jinou metodikou nez byla vyuzita v této
praci. Stejnym zplisobem jako u kationtu trifenylfosfinstiibrného byly tedy stanoveny i
disociaéni vazebné energie v komplexech s trifenylfosfinzlatnym kationem, které jsou pro

vétsi prehlednost taktéz uvedeny v tabulce 5.2.1.

Ziskané hodnoty vazebnych disocia¢nich energii komplexi s trifenylfosfinzlatnym
kationtem se nachézely v intervalu od 1.19eV (benzen) do 1.67 eV (tetramethylallen).
Hodnoty BDE v ptipadé komplexti obsahujici zlato byly zhruba o 0.3-0.4 eV vyS$$i nez
v komplexech obsahujicich stiibro, kromé dvou vyjimek: v ptipadé benzenu a cyklookta-1,5-
dienu byl rozdil v namétenych hodnotach v obou ptipadech roven hodnoté pouze 0.16 eV, coz
nejspise bylo zpusobeno jiz zminénou velkou relativni afinitou stiibra k témto strukturnim
motiviim. U obou by pozorovana zavislost mohla byt zpisobena rozdilnou velikosti zlatného
a stiibrného kationtu, pficemz stiibrny kation je povazovan za prostoroveé vétsi. ' Obg dve

nekolidujici hodnoty 1ze vidét ze sestrojeného korelacniho grafu 5.2.2.
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Graf 5.2.2. Korelace mezi hodnotami BDE pro zlatny a stiibrny komplex
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Pozorované relativni zavislosti, které byly shodné u komplexi zlata i stfibra:

. Pro substraty se stejnou substituci byly hodnoty BDE vyssi v piipadé komplext
uhlovodiki obsahujici trojnou vazbu nez pro ty s dvojnou vazbou.

o ZvySeni substituce v komplexech s uhlovodiky obsahujici trojnou vazbu mélo za
nasledek zvySeni hodnot BDE.

. Nejvyssi naméfend hodnota BDE pro komplexy obsahujici jednu dvojnou vazbu byla
v ptipadé komplexu s cyklooktenem (s rozdilem minimalné o 0.1 eV).

o Hodnota BDE pro komplex obsahujici dvojnou vazbu s cis uspofadanim v cyklickém
uhlovodiku byla vyssi nez v pfipadé cis-vazby v acyklickém uhlovodiku (rozdil byl
0.15eV).

Relativni zavislosti, které byly rozdilné u studovanych komplext zlata a stiibra, pfevazovaly:

o V ptipad€ komplext acyklickych uhlovodikl s dvojnou vazbou byly né€které naméfené
hodnoty vyssi neZ hodnoty zjisténé pro komplexy s terminalni dvojnou vazbou.

o V piipad¢ isomeri pentenu byla nejvyssi hodnota BDE stanovena pro 2-methylbut-1-en.
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. Zména substituce z nasyceného boc¢niho fetézce za fenyl témét neméla vliv na hodnotu
BDE.

o V piipadé komplext Kkationtu trifenylfosfinzlatného s cyklickymi uhlovodiky
obsahujicimi dvé dvojné vazby jiz v piipad¢ cyklooktadienového strukturniho motivu
zalezelo na vzajemné poloze dvojnych vazeb: Hodnota BDE pro komplex s polohou 1,5
byla stejna jako v piipadé komplexu s cykloktenem. Hodnota pro komplex s polohou
1,3 byla 0 0.1 eV mensi nez hodnoty zjisténé pro vySe zminéné izomery, coz bylo
nejspisSe zpisobenou caste¢nou delokalizaci dvojnych vazeb a tedy vedlo ke zmenSeni
velikosti interakce s trifenylfosfinzlatnym kationem. Absolutni hodnoty BDE pro tento
strukturni motiv vSak stdle byly vyss§i nez pro vSechny komplexy s acyklickymi
uhlovodiky s jednou dvojnou vazbou. U komplexti s cyklohexadienovym skeletem
nebyl pozorovan vliv vzajemné polohy dvojnych vazeb na hodnoty BDE. Stanovené
hodnoty v8ak byly srovnatelné ¢i nizs$i nez vétSina hodnot zjisténych pro komplexy
s acyklickymi uhlovodiky.

o Oba dva komplexy salleny poskytovaly vysoké hodnoty BDE, Vv pfipadé
tetramethylallenu se jednalo o viibec nejvyssi zjisténou hodnotu pro studované zlatné
komplexy a v piipad¢ dimethylallenu byla stanovena hodnota stejna nebo vyssi nez pro

komplexy s acyklickymi uhlovodiky obsahujici dvojnou vazbu.

Hodnoty BDE namétené touto metodou byly o 0.3-0.5 eV mensi, nez hodnoty stanovené
Roithovou a Jasikovou, coz lze vysvétlit pouzitim rozdilného ligandu. V ptuvodni studii
nebyla pouZita iontova past, ale hmotnostni spektrometr na principu kvadrupol-oktupdl-

kvadrupdl a jiné vyhodnocovani vysledk, coZ mohlo také ¢astecné€ ovlivnit vysledky.

5.3 Stanoveni teoretickych BDE komplexii obsahujici trifenylfosfin
Vazebné disociaéni energie v komplexech Kationtd trifenylfosfinstiibrného a

trifenylfosfinzlatného s nenasycenymi uhlovodiky byly studovany i pomoci teoretickych

vypocti vyuzivajici DFT metody. Ziskané hodnoty pro stfibrné komplexy jsou uvedeny

Vv tabulce 5.3.1, hodnoty pro zlatné komplexy v tabulce 5.3.2.
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Tabulka 5.3.1. Experimentalni a teoretické hodnoty BDE v komplexech s [Ag(PPhs)]*

Vstup Uhlovodik BDE,,,[eV] BDE,*[eV] BDE,..° [eV]

1 /—/: 1.03 £ 0.01 1.06 1.14
2 \—/ 1.10 £ 0.01 1.10 1.20
3 /=/7 1.12 £ 0.02 1.07 1.14
4 { 1.10 £ 0.01 1.11 1.23
5 >=/ 1.07 £ 0.01 1.09 1.21
6 e 1.14 £ 0.02 1.09 1.11
7 Vo 1.25 + 0.01 1.14 117
8 © 1.03 £ 0.02 0.93 1.04
9 dz 1.10 £ 0.02 1.09 1.21
10 @—: 1.12 £ 0.01 1.11 1.16
11 © 1.21 £ 0.02 1.20 1.29
12 @ 1.15 £ 0.03 1.11 1.22
13 © 1.44 £ 0.01 1.24 1.44
14 @ 1.17 £ 0.01 1.14 1.27
15 @ 1.16 £ 0.01 1.17 1.21
16 >=-=< 1.23 £ 0.01 1.09 1.27
17 >=-: 1.05 £ 0.02 1.07 1.20

@8Pomoci DFT: mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
bPomoci DFT: MO06/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
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Tabulka 5.3.2. Experimentalni a teoretické hodnoty BDE v komplexech s [Au(PPhs)]"

Vstup Uhlovodik  BDE,,;[eV] BDE;,, [eV] BDE,..° [eV]

1 /—/: 1.36 + 0.02 1.43 1.43
2 \—/ 1.44 + 0.02 1.48 1.51
3 /=/7 1.46 + 0.02 1.44 1.46
4 :<; 1.49 + 0.02 1.49 1.52
5 >=/ 1.46 + 0.02 1.47 1.53
6 A 1.44 + 0.01 1.44 1.38
7 Vo 1.62 + 0.01 1.52 1.45
8 © 1.19 + 0.01 1.13 1.19
9 C§: 1.38 + 0.01 1.45 1.47
10 @—: 1.45 + 0.02 1.46 1.52
11 © 1.60 + 0.02 1.58 1.60
12 @ 1.50 + 0.02 1.47 1.51
13 © 1.60 + 0.02 1.53 1.66
14 @ 1.45 + 0.03 1.50 1.54
15 @ 1.45 + 0.02 1.44 1.49
16 >=-=< 1.67 + 0.02 1.51 1.59
17 >=-: 1.45 + 0.01 1.43 1.48

2 Pomoci DFT: mPW1PW891/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
bPomoci DFT: MO06/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
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Ziskané teoretické hodnoty vazebnych disociacnich energii na prvni pohled u obou
skupin poskytovaly velmi podobné vysledky, jako ty ziskané pomoci experimentt. V piipade
komplexti se stiibrem a metody mPWIPWI91 byl rozdil v téchto hodnotach u vétSiny
substratlh do 0.05 eV (trendem bylo spiSe podceiiovani interakci mezi stfibrnym kationem a
uhlovodiky), s vyjimkou komplexti benzenu a pent-2-ynu (rozdil zhruba 0.1 eV),
tetramethylallenu (0.14 eV) a nejvyssi pozorovany rozdil byl v pfipadé komplexu
s cyklookta-1,5-dienem (0 0.2 eV) — ve vSech ptipadech dana vypocetni metoda predpovidala
hodnoty niz$i o zminéné rozdily. Pouzita metoda M06 stanovovala hodnoty BDE v priméru o
0.1 eV vyse nez byly zjisténé experimentalni hodnoty, pfi¢emz oproti metodé mPW1PWO91
poskytovala velmi shodné hodnoty s experimentalnimi vysledky pro komplexy, pro které

mPWIPWO1 piedpovidala nejvétsi rozdily.

V piipadé komplexii se zlatem byly hodnoty ziskané¢ pomoci obou pouzitych metod
velmi podobné s experimentalnimi hodnotami (obé dvé vypocdetni metody lehce
nadhodnocovaly studované interakce o priimérnou hodnotu zhruba 0.05 eV). Nejvétsi rozdily
Vv teoretickych a experimentdlnich hodnotach byly Vv pfipadé metody mPWIPW91 u
komplexu s pent-2-ynem (0 0.1eV) a tetramethylallenem (o 0.16 eV), kdy pro oba dva
komplexy byla teorii predpokladana hodnota nizsi. Pti pouziti metody M06 byl vétsi rozdil

pozorovan jen v piipadé komplexu s petn-2-ynem.

Hodnoty piedpovézené pro kationt trifenylfosfinzlatny, které¢ byly stanoveny v této
diplomové praci, byly vpriméru o 0.15eV niz$i nez hodnoty piedpovézené stejnou
vypocetni metodou ve studii JaSikové a Roithové pro kationt trimethylfosfinzlatny, u
komplexu s cyklookta-1,5-dienem byl rozdil dokonce 0.3 eV, Rozdil v experimentalnich
hodnotach zjisténych riznymi metodami byl zhruba 0.15-0.35 eV, za ptedpokladu dobie
predpovézeného rozdilu pomoci teoretickych modeli. Jasikova a Roithova zjisténé
experimentdlni hodnoty povaZovaly za spravné a rozdil teoretickych vysledki
s experimentem vysvétluji jako nejistotu pouzitych DFT metod. Bylo by tedy zajimavé
stanovit teoretické hodnoty pomoci piesnéjSich vypocetnich metod (napiiklad metodou
sprazenych klastrﬁ13°) a srovnat jednotlivé metody stanoveni disocia¢nich vazebnych energii
v zavislosti na pouzit¢ metodé hmotnostni spektrometrie a taktéZ vhodnost bézné
pouzivanych konkrétnich DFT vypocetnich metod a bazi pro predpoveéd reakénich

mechanismi ve zlatné (a stfibrné) chemii.
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5.4 Stanoveni BDE v komplexech obsahujici acetonitril

Po stanoveni disocia¢nich vazebnych energii v komplexech uhlovodiku s kationy
trifenylfosfinstfibrnym a trifenylfosfinzlatnym byla zopakovany snaha urcit BDE ve
stiibrnych komplexech s jinym aditivnim ligandem (naptiklad acetonitrilem), jelikoz je jejich
vyskyt V kondenzované fazi pravdépodobnéjsi nez vyskyt komplexa s trifenylfosfinem, ktery
by stéibrny kation musel abstrahovat z Kationtu trifenylfosfinzlatného. A taktéz, protoze
experimentalni chemie je obor velmi zavisly na dovednostech c¢lovéka provadéjiciho
experimenty, které se vc¢ase mohou ménit*' Pravé diky ziskanych vétsich
experimentatorovych zkuSenostech v oblasti hmotnostni spektrometrie bylo mozné stanovit
BDE pro komplexy acetonitrilstiibrného kationtu s alespon nékterymi uhlovodiky, které byly
vyuzity v piedchazejicich experimentech. VétSinu hledanych komplexti vSak stale nebylo
mozné generovat vubec (naptiklad v ptipadé allentl) ¢i s dostate¢nou intenzitou pro potiebné
navazné CID experimenty. Vyskytla se jedna vyjimka — komplex acetonitrilsttibrného
kationtu s cyklookta-1,5-dienem, ktery byl do plynné faze generovan velmi snadno a byl
nejintenzivnéj$im iontem ve zdrojovém spektru (schéma 5.4.1. a), navic ve zdrojovém spektru
nebyly pozorovany ionty, které by neobsahovaly stiibrny kationt a cyklookta-1,5-dien
zaroven. BDE mezi kationtem acetonitrilstiibrnym a cyklookta-1,5-dienem v tomto komplexu
vSak nebylo moZzné pomoci této metodiky stanovit, protoZze se matefsky ion pii CID
experimentech rozpadal pouze za ztraty acetonitrilu (schéma 5.4.1. ¢). Opét byla pozorovana
adice vody k iontim vzniklym pii CID.

Typicka zdrojova a MS/MS spektra pro komplexy, u kterych bylo mozné stanovit
BDE touto metodou, budou ukazana na stanoveni BDE v acetonitril-(pent-1-en)stiibném
kationtu (schéma 5.4.2): Ve zdrojovém spektru byla na prvni pohled patrna pfitomnost daleko
vétsiho poctu iontd nez pii stanovovani komplexd s trifenylfosfinem. Nejintenzivngjsim
iontem byl bis(acetonitril)stiibrny kation, ktery pifi uplné Givodnich na zacatku zminénych
experimentech, u kterych bylo vyuzivano vys$iho mnozstvi ptidaného acetonitrilu, byl téméf
jedinym pozorovanym kationem pfitomnym ve spektru. Obdobné chovani sttibrnych iontl pti
pouziti acetonitrilu bylo pozorovano i v literatue."** Hmotove vybrany ion odpovidajici
hledanému komplexu se pii CID experimentech rozpadal za ztraty uhlovodiku na kationt
acetonitrilsttibrny (ktery se ihned komlexoval s dalsi molekulou acetonitrilu (schéma
5.4.2. ¢), coz jesté vice svédCilo o znacné afinité stiibrného kationtu k dvéma dusikovym
ligandim) a kationt (pent-1l-en)stfibrny, jehoz zastoupeni vSak bylo minoritni. Pouze u

komplexu se styrenem bylo zastoupeni druhého rozpadového kandlu dostatecné k urceni

42



vazebné disociaéni energie vypovidajici o interakci mezi acetonitrilem a kationtem

styrenstiibrnym.

Schéma 5.4.1. Komplex acetonitril-(cyklookta-1,5-dien)stéibrny: a) zdrojové MS spektrum
b) MS/MS selekce ¢) MS/MS spektrum pii E; = 3.23 eV
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Schéma 5.4.2. Komplex acetonitril-(pent-1-en)stiibrny: a) zdrojové MS spektrum b) MS/MS
selekce ¢c) MS/MS spektrum pfti E; = 3.23 eV
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Experimentalné ziskané hodnoty vazebnych disociacnich energii nékterych uhlovodiki
s kationtem acetonitrilstiibrnym jsou uvedeny v tabulce 5.4.1. V pfipadé komplexu se
styrenem bylo mozné stanovit i vazebnou disocia¢ni energii odpovidajici interakci acetonitrilu

s kationtem styrenstiibrnym, jejiz hodnota je v tabulce 5.4.1 uvedena v zavorce.

Tabulka 5.4.1. Experimentalni a teoretické hodnoty BDE v komplexech s [Ag(CH3sCN)]*

Vstup Uhlovodik BDE,,,[eV] BDE?[eV] BDE,.’ [eV]

1 /—/: 1.45 + 0.03 1.47 1.48
2 :<; 1.53 £ 0.03 1.52 1.57
3 >=/ 1.46 + 0.04 1.49 1.56
— 1.51 £+ 0.04 1.50 1.53
(1.53 £ 0.03)° 1.56°¢ 1.60°
@ Pomoci DFT: mPW1PW891/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci

5 Pomoci DFT: MO06/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
°BDE pro ztratu acetonitrilu

Z jiz malého poctu ziskanych dat Ize vidét zajimavé trendy: vSechny ziskané hodnoty
vazebnych disocianich energii pro stiibrné komplexy s acetonitrilem jako aditivnim
ligandem byly zhruba o0 0.4 eV vyssi nez hodnoty pro stiibrné komplexy s trifenylfosfinem
(vizte tabulka 5.2.1). Nejvice zajimavé bylo, Ze vSechny tyto hodnoty byly i vySs$i nez
hodnoty BDE pro zlatné komplexy s trifenylfosfinem (o zhruba 0.05 eV), neboli pouzité
nenasycené uhlovodiky se komplexovaly silngji ke stfibrnym kationtim nez ke kationtu
trifenylfosfinzlatnému jen diky zaméné ligandu na stiibfe. V pfipadé¢ komplexu
acetonitrilstifibrného kationtu se styrenem bylo mozné urcit vazebnou disociani energii
odpovidajici interakci acetonitriulu s kationem styrenstfibrnym — experimentalné zjisténa
hodnota byla v ramci experimentalni chyby stejna jako hodnota BDE odpovidajici interakci

kationtu acetonitrilsttibrného se styrenem.
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Teoreticky  predpovézené hodnoty opét byly ve vynikajicim souladu
s experimentalnimi hodnotami (tabulka 5.4.1), pfi¢emz metoda mPWIPWO91 celkové
poskytovala lepsi shodu. Na zakladé¢ této shody a pozorovani velkého vlivu druhého ligandu
na stiibfe byly prozkoumany dalsi myslitelné ligandy metodami vypocetni chemie.
Experimentalné bylo zkouseno stanovit BDE ve stiibrnych komplexech obsahujici methanol
jako aditivni ligand, objevily se vSak stejné problémy s generovanim hledanych ionti
s dostate¢nou intenzitou pro nasledné CID experimenty potfebné k urceni BDE. Dalsi studie

tedy byly provadény jiz jen pomoci metod vypocetni chemie.

5.5 Stanoveni BDE v komplexech obsahujici jiny aditivni ligand

Byly stanoveny hodnoty vazebnych disocia¢nich energii pro komplexy uhlovodikt
s komplexnim kationtem stfibrnym obsahujici dal$i aditivni ligand metodou mPW1PW9L1.
Jako aditivni ligand byly zvoleny nejbéznéji pouzivana rozpoustédla (acetonitril, methanol,
dichlormethan) a nejpravdépodobnéjsi necistota (voda), kterd je minimalné¢ v plynné fazi
schopna snadné komplexace s riznymi komplexy obsahujici stiibrny kationt, jak jiz bylo
diive ukazano. Stanoveni BDE bylo taktéZ provedeno pro komplexy, které na stfibru nemaji
zadny aditivni ligand. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5.5.1. Taktéz byly stanoveny i
vazebné disociacni energie mezi samotnymi aditivnimi ligandy a stfibrnym kationem

Vv riznych komplexech pro srovnani (tabulka 5.5.2).

Z tabulky 5.5.1 lze vidét, Ze s ménicim se druhym ligandem na stfibrném kationtu se
vyznamné méni zavislosti diskutované vySe (naptiklad jiz neplati, Ze hodnota vazebné
disociacni energie pro komplexy s uhlovodiky s trojnou vazbou je vyS$$i neZ pro komplexy
s uhlovodiky se stejnou substituci, ale dvojnou vazbou.). Toto zjiSténi by mohlo vysvétlovat

znacné efekty rozpousStédel znamé v praktické syntetické stiibrné katal}'/ze.45

Z tabulky 5.5.2 popisujici vazebné disociacni energie mezi ruznymi ligandy
(acetonitril, methanol, voda a dichlormethan) a stfibrnym kationtem v komplexech typu
[Ag(L)]" a [Ag(L):]" l1ze vidét zajimavé aspekty — nejvyssi hodnotu vazebné disociaéni
energie poskytovala vazba mezi stfibrnym kationtem a acetonitrilem (v obou typech téchto
komplext). Vysoka vazebnd energie acetonitrilu v komplexu bis(acetonitril)sttibrném
vysvétluje, pro¢ nebylo mozné nebo snadné generovat smiSené komplexy uhlovodika
s kationtem acetonitrilstiibrnym — za podminek experimentu lze piedpokladat, ze vétSina

stiibrnych kationt byla vazana v komplexu bis(acetonitril)stfibrném, vyména acetonitrilu za
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nenasyceny uhlovodik v tomto komplexu u vSech studovanych uhlovodikli kromé jednoho
byla teorii predikovana jako endotermni proces (tabulka 5.5.3). Jedinou vyjimkou je vyména
acetonitrilu za cyklookta-1,5-dien, kterou teorie ptfedpovidala jako atermickou. Zjisténé
hodnoty tedy pfesné vysvétluji pozorovanou (ne)snadnost generovat tyto jednotlivé

komplexy.

Oproti tomu srovnani vazebnych disocianich energii dalSich ligandi ke stiibru
v komplexech [Ag(L)2]" uvedenych v tabulce 5.5.2. shodnotami vazebnych disociaénich
energii mezi uhlovodiky a komplexnimi stfibrnymi kationty s dal§im ligandem v komplexech
typu [Ag(UHL)(L)]" a mezi uhlovodiky a samotnym st¥ibrnym kationtem (tabulka 5.5.1) vede
k zavéru, ze stiibro se bude snadno komplexovat k danym uhlovodikim a mohlo by tedy
Vtvorbé m-komplextt  konkurovat trifenylfosfinzlatnym  kationtim. Prvni  krok
Vv mechanismech reakci katalyzovanych zlatnymi kationty, vznik n-komplexi, je
Vv katalytickém cyklu nasledovan jesté nékolika mechanistickymi kroky, u kterych jsou
dualezité jiné atspe:kty.61 V ptipad€ pouziti pouze stiibra kviili tomu nékteré nasledujici kroky
mohou byt energeticky nevyhodné, a proto vznik produktii nemusi byt pozorovan. Vhodna
kombinace téchto dvou protichlidnych zminénych vlivii by vSak mohla vysvétlovat
pozorovany efekt stiibra v katalyze zlatem, ktery je znamy pouze u nékterych reakei. Pokud
je efekt stiibra v katalyze zlatem primarné zptisoben zde pozorovanym chovanim, tak nutnym
reakénim krokem v katalytickém cyklu takovych reakci by byla transmetalace vznikajici
stiibrné slou¢eniny (ne nutné m-komplexu, spiSe dal§iho reakéniho intermediatti) na zlatnou
slouceninu ¢i tvorba slouceniny obsahujici zlato a stfibro zéaroven, kterd by méla jinou
katalytickou aktivitu nez samotna sloucenina se stiibrem — vznik takovych sloucenin ze
zlatnych reakénich intermediati je znam z literatury (jak bylo ukazano v teoretické casti),
nikym vSak nebyla studovana moZnost vzniku takovych sloucenin ze stfibrnych reakénich
intermediatd, kterd by podpofila navrhované vysvétleni efektu stfibra v katalyze zlatem.
V dalSich studiich bude na vznik takovychto intermediatt pifi reakcich vykazujici typ III
efektu stiibra v katalyze zlatem zamétena nase pozornost, stejné tak na kinetické aspekty vyse

zminénych reakci, které na pouzité iontové pasti nebylo mozné stanovit.
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Tabulka 5.5.1. Teoretické hodnoty v zavislosti na ligandu ziskané pomoci DFT metody

[Ag(L)]" BDE,° [eV] . [Au(PPh3)]*
Vstup Uhl. . . . . 5
L = CH;CN | CH;0H | H,0 i CH,Cl, | @ |BDE,? [eV]
1 /—/: 1.47 153 154 138 170 | 1.43
2 o/ 1.51 157 159 142 176 1.48
3 /=/7 1.47 153 155 138 171 | 1.44
4 { 1.52 158 160 142 175 | 149
5 >=/ 1.49 155 156 1.40 1.73 | 1.47
6 S 1.46 151 152 142 163 | 1.44
7 S 1.53 158 159 147 172 | 1.52
8 © 1.30 135 136 126 153 @ 1.13
9 d 1.50 157 158 146 176 | 145
10 @—: 1.51 158 159 146 177 | 1.46
11 © 1.62 169 170 153 187 | 158
12 @ 151 158 160 143 176 | 147
13 © 1.71 183 1.86 1.72 223 | 1.53
14 @ 1.55 162 164 147 184 | 150
15 @ 1.49 156 157 141 180 | 144
16 >=-=< 1.52 160 1.62 143 182 | 1.51
17 >=-: 1.47 153 154 137 169 | 143

aPomoci DFT: mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci

48



Tabulka 5.5.2. Vazebn¢ disociacni energie vV komplexech obsahujici jenom aditivni ligandy

Vstup Vazba BDE, 2 [eV]
1 CHyCN—=Ag | 1.81
2 CH,CN— A(CHLCN) | 1.71
3 CH,0H— Ag | 127
4 CHAOH— Ag(CH;OHy). 1.18
5 H,0—Ag| 117
6 H,0— Ag(H0) | 1.12
7 CHyCly— Ag | 1.18
8 CH,Cly— Ag(CH,Cl)| 0.92

@ Pomoci DFT: mPW1PW91/cc-pVTZ:LanL2DZ s BSSE korekci
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Tabulka 5.5.3. V¥ména ligandu za uhlovodik (DFT:mPW1PW91/cc-pVTZ/LanL2DZ)
AE [eV]

[Ag(L),]" + UHL [Ag(L)(UHL)]" + L

Vstup UHL L=CH3CN E CH3OH E H20 E CH2C|2

1 /—/: 0.43 032  -0.39  -0.48
2 \—/ 0.21 -0.37 044  -052
3 /=/7 0.25 -0.32  -0.39  -0.48
4 { 0.20 ~0.37  -045  -0.52
5 >=/ 0.23 -0.34  -041  -0.50
6 /S 0.26 -0.30  -0.37  -0.46
7/ 0.20 -0.38  -044 052
8 © 0.43 014  -021  -0.31
9 dz 0.23 —-0.36 -0.43  -0.51
10 @—: 0.21 037 -043  -0.51
1 © 0.10 -0.48 -0.55 -0.63
12 @ 0.20 037 044 -0.53
13 © 0.00 062 071 -0.83
14 @ 0.17 —0.42 -049 -0.57
15 @ 0.23 035 -042 -052
16 >=-=< 0.19 -0.40 -048  -0.54
17 >=-: 0.25 —0.33  -0.39  -047
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5.6 IRMPD

Byla vyzkousena strukturni charakterizace studovanych n-komplexti pomoci
pokrocilych spektroskopickych metod, konkrétné pomoci tzv. infracervené multifotonové
disocia¢ni spektroskopie (IRMPD), ktera vyuziva infracerveny laser FEL a hmotnostni
spektrometr Bruker Esquire 3000 v laboratoii CLIO (Pafiz, Francie), které by na zaklad¢
posunutého vinoctu dvojné ¢i trojné vazby poskytly jinou metodu stanoveni afinity stifibrného
¢1 zlatného kationtu s riznym dal$im ligandem ke zkoumanym nenasycenym uhlovodikim.
Navic by pfidaly dalsi informaci o celkové struktufe téchto komplexi. Pokusy generovat tyto
n-komplexy pomoci hmotnostniho spektrometru jiného vyrobce vSak selhaly, coz jesté vice

potvrdilo nesnadnost generovani téchto komplext do plynné faze.
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1)

2)

3)

Z.aveér

Byl vypracovan postup pro stanoveni vazebnych disocia¢nich energii pro komplexy
nenasycenych uhlovodikt (alkeny, alkyny, cyklické alkadieny a alleny) s kationty
trifenylfosfinstiibrnym a trifenylfosfinzlatnym v plynné fazi pomoci CID experimentt
v hmotnostnim spektrometru zalozeném na iontové pasti. Ze ziskanych vysledka byly
diskutovany vlivy druhu nasobné vazby, substituce, cyklu a vzajemné pozice dvojnych

vazeb na hodnotu téchto energii v pfipadé zlatnych a stiibrnych komplexda.

Byly experimentdlné¢ stanoveny hodnoty vazebnych disociacnich energii pro
komplexy nékterych uhlovodikti s kationtem acetonitrilstfibrnym. Stanoveni hodnot
pro ostatni uhlovodiky nebylo mozné, jelikoz se nepodafilo generovat odpovidajici

komplexy do plynné faze s dostate¢nou intenzitou.

Na zéklad¢ vynikajici shody experimentdlné ziskanych hodnot s vysledky
predpovézenymi z teoretickych vypoctl byl prozkouman vliv druhého ligandu na BDE
komplexti stfibrného kationtu s uhlovodiky metodami vypocetni chemie. Bylo
ukazano, ze druhy ligand téchto komplexd hraje vyznamnou roli nejen v samotné
katalyze stfibrem, ale alesponi Caste¢né by mohl vysvétlovat efekt stiibra ve zlatné

katalyze.
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7. Podékovani a omluvy

Ma nejvétsi slova dikit patri mym rodicium, bez niz bych nebyl na tomto svété a nepsal

bych tyto radky: Mami a tati, moc Vam dékuji za Vasi obrovskou podporu.

Pani profesorko Roithova, dékuji Vam za to, Ze jste mi umoznila nahlédnout na chemii
Z dosud nepoznaného thlu a ze jsem diky Vam poznal spoustu novych véci, postupii a postoji
nejen k chemii. Velmi si vazim Vasi trpélivosti (taktéZ ji upfimné obdivuji) a toho, ze jste
mne ani jednou nezabila, 1 kdyz jste pro to méla né€kolik padnych divodi.

Tono a Jirko, moc Vam dékuji za Vasi pomoc Vv laboratofi a za Cas, ktery jste mi vénovali.

Vsem ostatnim clentim nasi skupiny dékuji za pifijemnou pracovni atmosféru, taktéz dékuji

vSem lidem, ktefi po mne ¢istili hmot’dk, a jesté jednou se jim moc omlouvam.

Moc dékuji Vam, pedagogicky sbore mé alma mater, jmenovité¢ Vam, pane docente Vesely a
pane doktore Dracinsky, za to, Ze jste mi vysoce nadstandardné vychazeli vsttic s terminy

zkousSek, coZ mi neskutecnym zptsobem pomohlo.

Radku, Davide, Béd’'o a Tomasi, dékuji Vam za skvélou pratelskou atmosféru nejen (a hlavné
nejen) pii studiu. Béd'o, Tobé navic dé€kuji za velmi piinosnou finalni recenzi mé diplomové

prace. Radku, Tobé (a Veronice) navic i za vytisténi barevnych stranek.

Barus by byla pékné nastvana, kdybych ji na tomto misté néjak pékné a 0sobite nepodékoval-

Barus, pékné Ti deékuji. Moc, beze srandy fakt moc.

Nakonec bych chtél podékovat Tob¢, danovy poplatniku, za to, Ze to vSechno plati§ a diky
tomu mohou lidé jako j& badat v oblasti zdkladniho vyzkumu. Myslim, Ze oba dva doufame v

to, ze Ti to jednou pfinese néco hmatatelného. J4 v to 1 véfim, tak v tom prosim T¢ pokracu;.
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