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Abstrakt: Tématem diplomové prace je piiprava koordinacnich sloucenin ferrocenového
fosfinoamidu FcCONHPPh, (1, Fc = ferrocenyl), jehoz piipravou se autor zabyval jiz
ve své bakalaiské praci. V praci je popsano dvanact novych komplexi, které byly
charakterizovany NMR a infraCervenou spektroskopii, elementarni analyzou a hmotnostni

spektrometrii. U vSech latek byla navic ur¢ena krystalova struktura.
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Pro ptipravu latek byly pouZity dva palladnaté, jeden rhodity a jeden ruthenaty prekurzor,
pficemz z kazdého prekurzoru byly pfipraveny tfi rizné komplexy. Prvni komplex byl
pfipraven reakci prekurzoru s fosfinoamidem 1, pfi niZ vznikd komplex, ve kterém se
fosfinoamidovy ligand koordinuje P-monodentatné. Tato latka je zaroven vychozi latkou
na cest¢ k dalS$im dvéma komplexiim. Jeden znich je dostupny reakci s chloristanem
stiibrnym, ¢imZ vznikd kladné nabity P,O-chelat. Jiny komplex je ziskan reakci vychoziho
komplexu s tert-butoxidem draselnym, kterd poskytuje neutralni P,0O-chelat. VSech dvanact

latek bylo pfipraveno v optimalizovaném vytézku.

Kli¢ové slova: ferrocen, amidy, fosfiny, palladium, rhodium, ruthenium, stukturni analyza.
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Abstract: The aim of this diploma thesis is the preparation of coordination compounds
containing ferrocene phosphinoamide FCcCONHPPh, (1, Fc = ferrocenyl), whose preparation
was discussed in author’s bachelor thesis. Twelve new complexes are described in this thesis,
including their characterisation by NMR and infrared spectroscopy, elemental analysis and

mass spectrometry. In all cases the crystal structure was determined.
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Two palladium(Il), one rhodium(Ill) and one ruthenium(Il) precursors were used
for the preparation of the complexes with each providing three new compounds. A reaction
of the precursors with phosphinoamide 1 yielded complexes, in which the phosphinoamide
was P-coordinated. This compound was a precursor for the other two complexes. The first
one was obtained by a reaction with silver(I) perchlorate producing a cationic P,O-chelate.
The other was obtained by a reaction with potassium tert-butoxide resulting in neutral P,O-

chelate. All twelve complexes were prepared with optimised yields.

Keywords: ferrocene, amides, phosphines, palladium, rhodium, ruthenium, structure

elucidation.
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1. Uvod

1.1. Palladnaté komplexy N-fosfinoamid typu RCONHPPh,

Osobnosti, kterd se detailn¢ zabyvala problematikou fosfinoamidovych ligandi, je Pierre
Braunstein. V n¢kolika svych ¢lancich se vénoval acetamidovému ligandu MeCONHPPh,
(L? schéma 1) a chovani palladnatych komplext s timto ligandem.

Jednim z prekurzoru pouzitych pro piipravu zminénych palladnatych komplext je dimer
[PALYO)CL], (LN = 2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC'). Reakci fosfinoamidu L?
s timto prekurzorem v suchém dichlormethanu vznikd komplex I, ve kterém se ligand
koordinuje monodentatné svoji fosfinovou skupinou (schéma 1). Zatimco pii méfeni NMR
v toluenu byla pozorovana jen tato latka, v polarnéjSim chloroformu dochazelo k ¢astecné

. .. , , 1
1onizaci a tvorbé iontového chelatu I’.
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Schéma 1: Piprava komplexu I a rovnovéha s komplexem I’.

Rovnovahu Ize ovlivnit pfidanim stfibrné soli s nekoordinujicim aniontem, v tomto
pfipad€ trifluormethylsulfonatu stiibrného (AgOTf). Pak dojde ke kvantitativni pfeméné
latky I na kationtovy cheladtovy komplex II (obrazek 1), ptfi¢emz chloridové anionty se
vylou¢i ve forms sraZeniny chloridu stéibrného.'

V literatufe je popsan také vznik neutrdlniho chelatu, kdy reakci fosfinoamidu L*
se zminénym palladnatym prekurzorem a jednim ekvivalentem tert-butoxidu draselného
vznika chelat ITI (obrazek 1), v némz je ligand L* deprotonizovan na atomu dusiku. Pfestoze
se kation latky IT a komplex III 1i§i v hybridizaci na atomu dusiku (sp’ oproti sp®), strukturni
data téchto latek se prekvapivé odliSuji jen minimalng. Chelatovy kruh ligandu je v obou

ur PRV ; , . NPV 2
piipadech planarni, p¥i¢emz rozdily vazebnych délek v ném ¢ini méné nez 0.05 A.
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Obrazek 1: Struktura komplexi II a III.

Volny elektronovy par atomu dusiku je po atomech fosforu a kysliku potencialné tietim
mistem v molekule ligandu L?, které muZe vytvofit koordinaéni vazbu. Jako akceptory
elektronového paru vyuzili zminéni autofi ionty mincovnich kovt. Napiiklad reakci komplexu
III s jednim ekvivalentem [AuCl(THT)] vznika komplex IV (obrazek 2), pficemz se
fragment AuCl koordinuje pravé na dusik ligandu L* a tetrahydrothiofen (THT) se uvoliiuje
do reak¢ni smési. Krystaly této latky byly ziskany diftizi pentanu do jejiho chloroformového
roztoku. Obdobné¢ byla provedena reakce s jednim ekvivalentem [Au(THT),]OTf. Primarné
vznikal produkt V s kationtem [Au(THT)]" koordinovanym na dusik a oddélenym aniontem
OTf (krystalizovano v soustavé CH,Cly/hexan). Soucasné vSak dochéazelo k tvorbé vedlejsiho
produktu VI (viz obrazek 2), ve kterém je slabé véazany ligand THT nahrazen dalsi
molekulou latky III. Tento komplex byl pfipraven také cilené, a to reakci latky III
s polovinou moléarniho ekvivalentu [Au(THT),]OTf. Byla popséna také méd’na obdoba tohoto
komplexu, sloucenina VII. Ta vznika reakci komplexu III s [Cu(MeCN)4][BF4]. Komplexy
VI i VII byly vykrystalizovany diftzi pentanu do dichlormethanového roztoku. Strukturni

analyzou byla u obou slou¢enin potvrzena planarita P,O-chelatového kruhu.
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Obrazek 2: Struktura «N komplexti minovnich kovt.



Komplex III reaguje 1 se stfibrnymi ionty. Smichdnim dvou ekvivalentt AgOTf
a jednoho ekvivalentu III v THF byl ziskdn komplex VIII analogicky se zlatnou
slouceninou VI. Na rozdil od zlata reakci ve stechiometrii 1:1 vznikl koordina¢ni polymer IX
(obrazek 3). Desetielektronova konfigurace stifibrného iontu si kromé vazby N—Ag vynutila

té7 interakci Pd—Ag a n-koordinaci LN ligandu.?
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Obrazek 3: Struktura polymeru IX.

(OTh),

Druhé sada komplext byla pfipravena pouzitim prekurzoru [PdCl(Me)(COD)], kde COD
je cyklookta-1,5-dien. Série kationtovych chelatl [PACI(Me)(L**O,P)]X (obecnd X) byla
ziskéana reakci vySe zminéného prekurzoru a ligandu L* v poméru 1:1. Smés byla rozpusténa
v suchém acetonitrilu a michdna 30 minut, poté byla vhodna pfidana stl (1 ekvivalent,
Xa: TI[PF¢], Xb: AgOTf, Xe¢: Ag[BF4], schéma 2), pticemz doslo k odtrzeni chloridového

ligandu a uzavieni O,P-chelatového kruhu.'*
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Schéma 2: Pfiprava komplexti Xa—c.

Nadbytek ligandu L* vreakéni smési vedl k nahrazeni acetonitrilového ligandu
v komplexu fosfinoamidem L* za vzniku latky XI, ve které se ligand nachazi jak
v O, P-chelatujici, tak i v P-monodentatni formé¢. Navic v roztoku existuje dynamicky proces,

pfi kterém se z monodentatniho ligandu stava bidentatni a naopak.
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Schéma 3: Vznik komplexu XI a jeho rovnovéha s komplexem XI°.

Na vazbé Pd—CH; v komplexu Xa lze provadét inzerce. Postupné byly reakcemi
s oxidem uhelnatym, ethenem a methyl-akrylaitem pfipraveny oligomerni ketony
a methylestery ketokyselin. Pocate¢ni sled reakci je uveden ve schématu 4. Komplex XII se

povedlo vykrystalizovat difuzi pentanu do dichlormethanového roztoku a strukturné
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Schéma 4: Inzerce na vazbé Pd—C v komplexu Xa. Ve schématu neni uveden anion PF.

Dalsi z ftady popsanych fosfinoamidovych Iligandi jsou slou€eniny odvozené
od aromatickych a heterocyklickych karboxylovych kyselin. Skupina J. D. Woolinse provedla
koordinaéni experimenty s celkem péti fosfinoamidy RCONHPPh,, kde R = fenyl (L),
2-pyridyl (LF), 3-pyridyl (L%), pyridin-2,6-diyl (L%) a 2-thienyl (L% struktury viech
zminénych ligandil jsou uvedeny v obrazku 4), pficemz palladnaté komplexy byly pfipraveny

pouze s ligandy L€ a L¢.%"*
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Obrizek 4: Struktury liganda L®, L, L, L*a L".

Reakcemi s 2-pyridylovym ligandem L° bylo pfipraveno celkem pét palladnatych
komplext. Ve ctyfech (XIV az XVII, schéma 5) se P-monodentatné vazala jedna molekula
tohoto fosfinoamidu na jedno kovové centrum. Tyto slouceniny byly ziskdny reakcemi
ligandu L a pfislusného dimerniho palladnatého prekurzoru v poméru 2:1 (tj. Pd:L = 1:1).
Syntézy probihaly v inertnich podminkach v suchém dichlormethanu. Pro allylovy komplex
XIV byla uréena krystalova struktura. Oproti piredpokladiim rovina amidové vazby nebyla
v této latce rovnobezna s rovinou pyridinu, ale natocend ptiblizné o 15°. Tato vychylka byla
zpusobena dvojici vodikovych vazeb vychdzejicich z amidového protonu. V jednom ptipadé
tento proton interagoval s chloridovym aniontem, podruhé s dusikem pyridinového kruhu.
Vsechny komplexy pak byly charakterizovany pomoci NMR, elementdrni analyzou

a infradervenou spektroskopii.’®
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7N 7 N\
_ NS _
. 90
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Schéma 5: Ptiprava komplexti XIV az XVII.
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Paty palladnaty komplex, trans-[PdCl(L-xP),] (XVIII, obrazek 5), byl pfipraven reakci
dvou ekvivalentd ligandu L® sjednim ekvivalentem prekurzoru [PdCly(COD)]. Proces
ptipravy se shodoval s pfipravou ptedchozich komplexii. Na rozdil od pfedchozich ctyt latek
vSak tento komplex neni rozpustny a byl proto charakterizovan jen infracervenou
spektroskopii a elementarni analyzou.

S thienylovym ligandem L' byly pfipraveny dva komplexy analogické se dvéma latkami
z predchozi skupiny: allylovy komplex XIX a (LN%)-palladnaty komplex XX. Obé& slouceniny
byly pfipraveny a charakterizovany obdobné jako jejich pyridinova analoga. Navic byla
urcena krystalova struktura obou latek. Diky vodikové vazbé mezi chloridovym aniontem
a amidovym protonem vznikd stejn¢ jako v pfipadé¢ komplexu XIV péticlenny kruh
stabilizujici konformaci téchto molekul, ale sira z thiofenového kruhu jiz s amidovym
protonem nijak neinteraguje a cely cyklus je natocen heteroatomem smérem od amidové
skupiny. Radu palladnatych komplexii s heterocyklickym fosfinoamidovym ligandem
doplituje analogicky n’-allylovy komplex bis-fosfinoamidového ligandu L, latka
[(1-L) {Pd(n’-CsH3)Cl] (XXT).

a0 oM N

XVIII XIX XX
A A
L RO
—
ci” TP N P Cl
Ph, 5 Pho
XXI

Obrazek 5: Struktury komplextt XVIII az XXI.

1.2. Komplexy rhodia a ruthenia s fosfinoamidovymi ligandy RCONHPPh,

Acetamidovy ligand L* byl pouzit pouze na pfipravu rhodnych slouéenin, rhodité komplexy
popsany nebyly. Zakladni chelatovy komplex [RhCI(CO)(L*-x O,P)] (XXII, obrazek 6) byl
ziskdn reakci fosfinoamidu s prekurzorem [Rh(p-Cl)(CO),], v suchém dichlormethanu
podobu 3 hodin, pficemz se z reakéni smési uvoliioval oxid uhelnaty. Komplex byl

charakterizovan NMR, elementarni analyzou a infracervenou spektroskopii. Krystaly
12



pro rentgenostrukturni analyzu byly pfipraveny difizi smési THF a diethyletheru
do dichlormethanového roztoku komplexu. Latka byla charakterizovdna jako solvat
s dichlormethanem. Stejn¢ jako v pfipadé palladnatych komplexi lezely atomy tvofici
péti¢lenny chelatovy kruh v jedné roving.’

Vazba Rh—O chelatového kruhu neni ptilis pevna, je tedy mozné na kov navézat i Ctvrty
ligand, napftiklad karbonyl, fosfin nebo isonitril, ptfi¢emz novy ligand je vic¢i fosforovému
atomu fosfinoamidu v trans poloze. VétSinou se jednd o pevnou vazbu, ale reakce s oxidem
uhelnatym je rovnovazna a dochazi ke snadnému rozkladu zpét na komplex XXII.

Pisobenim hydridu draselného na komplex XXII doslo nejen ke ztrat¢ amidového
protonu, ale i ke ztraté chloridu za vzniku dimeru [Rh(CO)(u-O-MeCONHPPh,)], (XXIII,
obrazek 6). Tato reakce je vratna, a tak pfidanim kyseliny chlorovodikové do reakéni smési
byl ziskén ptivodni komplex XXII.

Déale byl pfipraven i kationtovy komplex [Rh(PPhs),(L*«*O,P)] reakei ligandu L*
s iontovym rhodnym prekurzorem [Rh(PPh;3),(NBD)]CIO4 (NBD = norbornadien, XXIV).
V inertnich podminkach byl pfipraven roztok prekurzoru a ligandu, ktery byl probublavan

vodikem po dobu 5 minut. Produkt byl nasledné vysrdzen petroletherem.

Me
Ph, oc >=N Ph,
P /CO . /,O\ _PPh, P /PPh3
HEL RA o o R RE HSL R, ClO,
=0 cl 2R O co =0 'PPh
Me }\1— Me 3
Me
XXII XXIII XXIV

Obrazek 6: Struktury komplexd XXII az XXIV.

S ligandy L°, L, L? a L' bylo pfipraveno celkem 6 komplexii rhodia. Ctyfi rhodité
slouceny byly ziskdny reakci ligandu s dimernim prekurzorem [Rth*Clz]z v poméru 2:1
v suchém dichlormethanu za vzniku komplexu [RhCp Cly(L-xP)] (XXV, L = L, L%, LY, L';
viz obrazek 7). Dvé¢ latky byly vykrystalizovany difuzi par etheru do dichlormethanového
roztoku (L = L a L%), zatimco v dalsim ptipadé nebyl postup krystalizace uveden (L = L.
Slouc¢enina s ligandem L vykrystalizovana nebyla. V piipadé komplexu s thienylovym
ligandem L' byla uréena krystalova struktura, ktera potvrdila vznik paru vodikovych vazeb
mezi amidovym protonem a chloridovymi ligandy. Krystalova struktura byla publikovana

i pro komplex s fenylovym ligandem. VSechny tfi zminéné komplexy byly déle
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charakterizovany NMR a elementarni analyzou, komplexy s ligandy L” a L* téZ hmotnostni
spektrometrii a infradervenou spektroskopii.®”®

Reakci latky XXV (L = L) s Ag[BF4] vznikl chelatovy kationtovy komplex XXVI
(obrazek 7). Odnétim chloridového ligandu vSak nevznikl péticlenny cheldtovy kruh
uzavieny karbonylovou skupinou, nybrz Sesti¢lenny kruh, ve kterém vazbu s rhoditym
kationtem vytvofil atom dusiku z pyridinového cyklu. Reakce byla provedena v suchém
dichlormethanu a produkt byl charakterizovan NMR, elementarni analyzou a infracervenou
spektroskopii.’

Sesty komplex obsahoval taktéz 3-pyridylovy ligand L€ a byl pfipraven reakei s rhodnym
prekurzorem [RhCI(COD)], v suchém toluenu. Vznikly komplex [RhCI(COD)(L‘-kP)]

(XXVII) byl charakterizovan NMR a elementarni analyzou.

ﬁ ﬁm Q  ph |
Rh- P
Z N "PPh, | BF, 'R 4

Rh
CI/I/?h\L X ! NH | N cl’ \|
Cl
L (e} _
XXV XXVI XXVII

L=L" L LYLf
Obrazek 7: Struktury komplext rhodia.

Ruthenaté komplexy byly pfipraveny pouze s ligandy L°, L, L* a L' a ¢aste¢né se jedna
o obdoby zminénych komplext rhodia. Reakce ligandu L s prekurzorem [Ru(p-CYM)Cl],
(p-CYM = para-cymen) dala vzniknout pseudotetraedrickému komplexu XXVIII, obdobé
slouceniny XXV. Ostatné postup ptipravy i1 charakterizace byly stejné jako v piipad¢ rhodité
slouceniny. Naslednou reakci tohoto komplexu s AgClO4 byl pfipraven kationtovy komplex
XXIX' s Sesticlennym chelatovym kruhem jako v ptipadé latky XXVI. V sérii sloucenin
s 2-pyridylovym ligandem byl navic pfipraven chelatovy neutrdlni komplex XXX
(obrazek 8) deprotonizovany na amidové skupiné. Tato latka byla pfipravena piikapavanim
roztoku butyllithia k vychozi latce XXVIII, pfi¢emzZ reakce probihala v inertnich podminkach
pii 0 °C v THF. Latka byla charakterizovana NMR, infraCervenou spektroskopii a elementarni
analyzou.’

S fenylovym ligandem L® a 3-pyridylovym ligandem L? byly piipraveny jen zakladni
komplexy typu [Ru(p-cym)Cly(L-xP)] (typ XXVIII, L = L", L%). Postup ptipravy véetnd
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krystalizace i charakterizace latek se shodovaly s postupy respektive daty popsanymi
pro latku XXIV. Vyjimku tvofila jen rentgenostrukturni analyza, ktera nebyla provedena.®
Dva ruthenaté byly pfipraveny i s thienylovym ligandem L. Stejnym postupem byl
pripraven opé&t komplex typu XXVIII (L = L"), ktery dale v poméru 1:1 reagoval s Ag[BF4]
zavzniku kationtového chelatového komplexu [Ru(p-cym)CL(L'-<*O,P)][BFs] (XXIX).

Obg latky byly charakterizovany elementérni analyzou, NMR a infraervena spektroskopii.”

~R —~Ru_
I O
/L \NH =N
Cl
XXIX
XXVII , . . XXX.
(L=L" LS, L% L) (R* = 2-thienyl, 2-pyridyl, (R =2-pyridyl)
’ ’ ’ X= C104, BF4)

Obrazek 8: Struktury ruthenatych komplext XXVIII az XXX.

1.3. Komplexy fosfinoamidovych ligandi s ostatnimi kovy 9. a 10. skupiny

Dalsi koordina¢ni slouceniny byly pfipraveny s kovy nachazejicimi se v tabulce o periodu
vys, tedy s niklem a kobaltem. S prvnim z uvedenych kovi byla v literatuie popséana série
latek pFipravenych reakci s chloridem nikelnatym. Ligand L* poskytl reakci se zminénou
nikelnatou soli a naslednou deprotonizaci methoxidem sodnym bis-chelat XXXI. Obdobny
komplex byl pfipraven také s diisopropylfosfinovym ligandem CH;CONHP(iPr), (L#®),
pfiCemz autofi v tomto piipad€ provedli reakci s NiCl,:6H,O a jako bazi pouzili ethoxid
sodny. Pro oba komplexy byla naméfena rentgenostrukturni data, ktera prokazala totoZnou

geometrii chelatovych kruhi. ™

' Ro Ry
Q fPr _p. pZ
)J\ - P N N 7 N
Me™ "N iPr NI
H Me~ © S Me
L8 XXXI (R = Ph, iPr)

Obriazek 9: Struktura ligandu L# a komplexi XXXI.

Druhy par nikelnatych komplexi byl pripraven s ligandy L” a LY. Jednalo se o reakci
s hexahydratem chloridu nikelnatého ve smési dichlormethanu a ethanolu, pticemz v ptipadé

latky s fenylovym ligandem L’ byl krystalicky produkt ziskan difuzi par diethyletheru
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do ethanolového roztoku produktu. Rentgenostrukturni analyzou byla zjiSténa pfitomnost
dvou riiznych P,O-chelatil, a sice [NiCI(EtOH)(L"-k°0,P),]Cl a [NiCL(L"-k*0,P),]. A&koliv
se v obou pripadech vzdjemnd pozice chelatovych kruht liSila, vzdy lezely atomy tvoftici
chelatovy kruh v roving. Obdobny komplex ligandem L byl vykrystalizovan, ale strukturni
data nebyla uvedena. Autor viak uvedl, Ze i tato latka ma bezpochyby tento strukturni motiv.®

V poslednim z nikelnatych komplexii (XXXII, schéma 6) se sice bidentatn¢ koordinoval
fenylovy ligand LP, vychozi latkou byl vsak N-(trifenylfosfino)benzoylimid. B&hem reakce
dochazi k oxidaci niklu z oxida¢niho ¢isla 0 na 2+ za sniZeni fadu vazby P-N z dvojné

na jednoduchou a pfenosu fenylové skupiny z fosforu na nikl."

[0) PPhj,
-2COD O, ./PPh3
+ P —_— NI

Ns_.Ph
S - N\ / N\
'ID\Ph toluen Me” Igh Ph
Ph 2
XXX

Schéma 6: Ptiprava komplexu XXXII.

S kobaltem byly pfipraveny dva pseudotetraedrické komplexy. Jako vychozi prekurzor
byl zvolen [Col,(CO)(Cp)], ve kterém byl reakci s ligandem L? nahrazen ligand CO za vzniku
komplexu [Coly(Cp)(L*-xP)] (XXXIII, obrazek 10). Fosfinoamid v ném byl koordinovéan
P-monodentan€. Néslednou reakci s triethylaminem byl uzavien chelatovy kruh, pticemz
ligand L* byl deprotonizovan na dusiku a vznikly amoniovy kation odebral z komplexu jeden
jodidovy anion (XXXIV, obrazek 10). Oba komplexy byly vykrystalizovany a byla uréena
jejich struktura. Komplex XXXIII tvofil v pevném stavu dimery, jejichZz podjednotky
spojovaly vodikové vazby mezi cyklopentadienidovymi kruhy. Latka navic vykrystalizovala
jako solvat v poméru komplex:CH,Cl, 1:1.5. Latka XXXIV jiz netvofila ani hydraty,

ani dimery."’
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Obrazek 10: Struktury komplextt XXXIII az XXXV.

Koordinacni slou¢eniny byly pfipraveny také s tézkymi platinovymi kovy, a to s iridiem
a platinou. V piipad¢ iridia byl v literatuie zminén komplex [IrClz(Cp*)(Lc-KP)] (XXXYV)
pfipraveny reakci ligandu L a dimerniho prekurzoru [IrCly(Cp)],. Létka byla
vykrystalizovana a z jejich strukturnich dat vyplyva, Ze je izomorfni s komplexem
XXV (L=L".°

Platnatych sloucenin bylo popsdno vice, pficemz vétSinou se jednalo latky se dvéma

koordinovanymi fosfinoamidy. Napiiklad reakci ligandu s prekurzorem [PtCl,(COD)]
v suchém dichlormethanu vznikl ,,fosfinovy* komplex [PtCly(L-xP),] (XXXVI: L = L,
obrazek 11, XXXVII: L=L", analog palladnatého komplexu XVIII. Tyto dvé platnaté
slouceniny se lisily v geometrii. Zatimco thienylovy komplex XXXVII vznikal stejné jako
palladnaty komplex s trans uspotadanim, 2-pyridylovy komplex XXXVI si zachoval cis
geometrii prekurzoru. Tento fakt byl potvrzen NMR spektroskopii, konkrétn¢ interakénimi
konstantami lthp (trans: 3870 Hz, cis: 3984 HZ).6’7

Druhym prekurzorem pro ptipravu komplexti typu [PtCly(L-xP),] byl acetonitrilovy
adukt [PtCl,(MeCN),]. Komplexy XXXVIII (L = L") a XXXIX (L = L, oba vyobrazeny
na obrazku 11) byly ziskdny v krystalické podobé difuzi diethyletheru do dichlor-
methanového roztoku komplexu, pii¢emZ z hodnoty interakénich konstant 'Jpp v NMR
spektrech byla v obou piipadech uréena cis konfigurace.®

Dal§im z fady popsanych platnatych slouGenin je komplex trans-[PtCl(Me)(L"-«P),] (XL,
obrazek 11), ktery byl ziskan reakci fosfinoamidu s prekurzorem [PtCl(Me)(COD)]
v molarnim poméru 2:1. Strukturni analyzou byla zjiSténa pfitomnost paru interakci mezi
amidovym protonem ligandu a chloridovym ligandem. Atom siry sméfoval stejné jako
u piedchozich sloucenin s ligandem Lf smérem od amidového protonu.”

Dalsi platnaté slouceniny fosfinoamidu L® byly pfipraveny z dimernich prekurzort

[PtCI;(PMe,Ph)], a [PtCly(PEt;)], a nyni tedy jiz obsahovaly jen jeden koordinovany
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fosfinoamid. Opét se jednalo o reakci prekurzoru a ligandu v suchém dichlormethanu
za vzniku komplexii [PtCl(PR;)(L®)] (XLI: PR3 = PMe,Ph, XLII: PR; = PEt;, obrazek 11).
NMR spektroskopii a rentgenostrukturni analyzou (jen pro latku XLII) byla v obou latkach

zjisténa cis geometrie.’

ph, M€
o) o) 2 | 0
/U\ Ph2 th /U\ O /P_Fl’t_P[')hz O Ph2
RN P-NTOR N ci. N n-P_PRs
H /Pt\ H S R ) S | H /Pt\
c” ‘ci \ / N c” “cl
N _—
XXXVI (R = 2-thienyl) XL XLI (R; = Me,Ph)
XXXVIII (R = Ph) XLII (R; = Et3)

XXXIX (R = 3-pyridyl)
Obrazek 11: Struktury slouc¢enin XXXVI a XXXVIII az XLII.

V literatuie byl nalezen i dvojjaderny komplex. Bisfosfinoamidovy ligand L° zreagoval
s allylovym prekurzorem [PtCl(n’-C3Hs)]o za vzniku latky [{PtCl(n’-C3Hs)}o(L%)] (XLIII),
platnatého analoga latky XXI. Sloucenina byla analyzovana NMR, elementarni analyzou

a vibraéni spektroskopii, navic byla uréena struktura této latky.’

1.4. Komplexy ligandi RCONHPPh, s dal§imi pfechodnymi kovy

Zlatné¢ komplexy byly jiz zminény v kapitole 1.1, ve které byly popisovany slouceniny
s vazbou Au-N. V literatufe byly ale také nalezeny slouCeniny, ve kterych byl fosfino-
amidovy ligand na fragment AuCl koordinovan atomem fosforu. Takové slouceniny byly
popsany s pyridylovymi ligandy L a L°. Napiiklad produktem reakce fosfinoamidu L°
s prekurzorem [AuCI(THT)] byla bila sraZenina komplexu [AuCl(L*-xP)] (XLIV,
obrazek 12), pfi¢emz byly pfipraveny i krystaly vhodné pro strukturni analyzu. V molekule
se stejné jako u vétSiny komplexnich slou¢enin ligandu L vyskytovala vodikova vazba mezi
amidem a heteroatomem pyridinu.’

Pfi reakci ligandu L s prekurzorem [AuCI(THT)] zaleZelo na poméru vychozich latek
v reakéni smési. Pokud latky reagovaly v poméru 1:1, koordinovalo se zlato pouze na jednu
ze dvou fosfinovych skupin za vzniku latky [AuCI(L®-xP)] (XLV). Jestlize probihala reakce
se dvéma ekvivalenty prekurzoru, vznikal komplex [(pu-L¢) {AuCl},] (XLVI).”
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Obrazek 12: Struktury zlatnych komplext XLIV az XLVL

Koordina¢ni chemie fosfinoamidii s kovy 5. a 6. skupiny byla zkoumana pouze s acetami-
dovym ligandem L*. Byla provedena detailni studie aren-molybdenatych komplext, pii¢emz
vychozimi latkami byly allylové molybdenaté dimery [Mo(n®-CsHe)(n’-C3Hs)Cl]
a [Mo(n(’-C6H5Me)(n3-C3H5)C1]2. Reakce toluenového prekurzoru s ligandem L* v poméru
1:2 v toluenu poskytla komplex, ve kterém byl ligand koordinovan P-monodentatné (XLVII,
obrazek 13). Pokud ale reakce probihala v ethanolu, vznikal kationtovy O,P-chelat
[Mo(n°-CsHsMe)(n’*-C3Hs)(L*-«*0,P)]C1 (XLVII). Finalni produkt XLIX byl ziskan aZ
naslednou reakci latky XLVIII s NH4[PF;]. Stejnym zptisobem byl pfipraven i benzenovy
analog L (obrazek 13). Tento komplex krystalizoval jako solvat s ethanolem 1:1, coz bylo
potvrzeno strukturni i elementarni analyzou.'

Dale byly publikovany i neutralni cheldtové komplexy LI (aren = toluen) a LII (aren =
benzen, obrazek 13), které byly pfipraveny pfidanim roztoku methoxidu sodného
v methanolu k suspenzi komplexniho prekurzoru a ligandu L* v ethanolu. Benzenovy
komplex byl navic vykrystalizovan ze smési dichlormethan-pentan pii —20 °C.
Rentgenostrukturni analyza komplext L a LII potvrdila pseudotetraedrickou geometrii
na centralnim iontu, pficemz v obou slouceninach byla zjiS§téna planarita chelatového kruhu.

Benzenovy ligand naopak svou rovinnou geometrii neudrzel a ptfechazel do vanickové

@ @ ® | @ R
kMo\P,H\(O kM\O\PPhZ PFe kmg\P\th

\CI Phz Me Oﬁ/NH YN

konformace.

L Me | Me
XLVII XLIX (R =Me) LI (R =Me)
L (R=H) LII (R =H)

Obrazek 13: Struktury molybdenatych komplexi fosfinoamidu L*.

Po jedné slouceniné bylo piipraveno s niobi¢nymi, tantalicnymi a wolframi¢nymi

prekurzory typu [M(n’-CsRs)Cl,]. Béhem reakce ligandu L* s témito slou¢eninami se ligand
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O-monodentatné¢ koordinoval na kovovy ion, coz se projevilo ve vibracnich spektrech
poklesem vinoctu v(C=0) a ve fosforovych NMR spektrech nevyraznou zménou chemického
posunu signalu. Latky [Nb(n’-CsHs)Cly(L*x0)] (LIII), [Ta(n’-CsHs)CL(L*«x0)] (LIV) a
[W(n°-CsH4iPr)Cly(L*-x0)] (LV) byly déle charakterizovany NMR a elementéarni analyzou."?

@ @ @/iPr

—Nb- —Ta—
ci-Nb—cj cl—ta=ci —~W—
¢’ el cl’ el e
O (0] e}
_PPh _PPh
Me)J\N 2 Me)J\N 2 Me)]\N/PPhZ
H H H
LIII LIV LV

Obrazek 14: Struktury sloucenin LVIII az LX.

1.5. Ferrocenové fosfinoamidové ligandy

Fosfinoamidy odvozené od amidid kyseliny ferrocenkarboxylové, ve kterych se
vyskytuje vazba P-N, v literatuie doposud popsany nebyly. Zatim byly publikovany
pouze formalné¢ homologické slouceniny se strukturnim motivem NH—(CH;),—PPh,
a N—[(CH,),—PPh;y], (n =2, 3).

Nejjednodussim z nich je ligand FcCCONH(CH,),PPh, (L", obrazek 15). Tato latka byla
ziskana reakci ferrocenoylchloridu s 2-(difenylfosfino)ethylaminem v dichlormethanu.
Ligand L" reagoval se zlatnymi a stiibrnymi solemi (LVI: [AuCI(THT)], LVII: Ag[OTf],
LVIII: [Ag(OTf)(PPh;3)]; vSechny na obrazku 15) za vzniku komplext
s P-koordinovanym fosfinoamidem. Ve zlatném komplexu LVI byl posléze chloridovy
ligand substituovan thioderivaty pyrimidint, purinti a kyseliny nikotinové, které se na zlatny
kation koordinovaly atomem siry. VSechny komplexy pak byly testovany na proti-
nadorovou aktivitu.'*

S dalSim ligandem FcCONH[(CH;),PPh;], (LY byl ptipraven komplex [{AuCl}»(LY)]
(LV, obrazek 15). Latka vykrystalizovala a byla ziskdna strukturni data. Ferrocen se nachazel
v zakrytové konformaci a atomy zlata ve dvou sousednich molekuldch spolu interagovaly
prostfednictvim intermolekuldrnich aurofilnich interakci tak, Ze vznikal polymerni fetézec.
Také komplex LV byl podroben substitucim chloridu za sirné derivaty biomolekul, které byly
nasledné otestovany na protirakovinnou aktivitu.

Latka L' reagovala také s platnatym prekurzorem [PtCl,(COD)], pfi¢emz vznikl dimer

[PtCly(LY], (LIX). Tato latka velmi neochotn& krystalizuje jako centrosymetricky solvat
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se ¢tyfmi molekulami chloroformu, pficemz na platin€ byla pozorovana ocekavana ¢tvercova
geometrie. Ackoliv se jednalo o kompaktni strukturu, nebyla nijak stabilizovana vodikovymi

mustky ani jinymi interakcemi."’

0 0
@//4 =X @/Z< Ph,
N™\_-PPh, , N"\_-PPh, N/\/P\A
Fe H Fe K/ Fe U=ci
' PPh, '

@ N >
Lt L LVI
O O ~AuCl
Ph,P
©/Z4 Ph, ©/Z4 Ph; ©)< J
N/\/P ] N/\/P\ 1 N A Cl
Fe AgOTF Fe H Ag OT! Fe F;;h
1 / 1
2
D 2 Y Phap D
LVII LVIII LV
o)
©/Z< Ph
. NTN\__P. Cl
ée) Ph,P" CI
;C,\ _PPh, @
o)
LIX

Obrazek 15: Struktury ferrocenovych ligandit L" a L a jejich komplexi.

Dalsi ferrocenové ligandy jiz byly 1,1°-disubstituované. Jednalo se o derivaty kyseliny
1‘-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylové (Hdpf), kde byla OH skupina karboxylu nahrazena
fragmentem NH—(CH,),—PPh, (n = 2, 3)."®"7 Jak fosfinoamid Ph,Pfc(CONH(CH,),PPh,) (L),
tak i o methylen del3i slou¢enina Ph,P,fc(CONH(CH,);PPh,) (L¥, oba na obrazku 16) byly
piipraveny reakci Hdpf s pfisluSnym fosfinoaminem, pficemZ v reak¢éni smési byl pfitomen
jesté  1-hydroxybenzotriazol (HOBt) a I-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimid
(EDC) jako mediatory amidaéni reakce.'®

Oba fosfinoamidy reagovaly s prekurzorem [PdCl,(COD)]. V prvnim piipadé¢ ochotné
vznikal komplex trans-[PACL(LI-*P,P )] (LXI, obrazek 16), ktery krystalizoval ze soustavy
CH,Cl/Et,O ve vytézku 80 %. Rentgenostrukturni data ukdzala drobnou deformaci ¢tvercové
geometrie na atomu palladia (Ghel P-Pd—P" = 171°), stejné tak byla pozorovana rotace

amidové vazby viéi sousednimu kruhu ferrocenu piiblizné o 20°. V*'P{'H} NMR spektru
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latky LXI byly pozorovany dva dublety, nebot” dochazelo k vzajemnému Stépeni atomil
fosforu pres dvé vazby. Latka byla charakterizovana jest€¢ hmostnostni spektrometrii
a elementarni analyzou.

Reagoval-li s palladnatym prekurzorem ligand L¥, vznikaly v reakéni smési dva majoritni
produkty: monomerni [PdCL(L*)] (LXIIa) a dimerni [PdCl(L")], (LVIIb, obrazek 16),
pficemz dochézelo ke koordinaci hlava-ocas a tvorb¢ kruhu. Krystalizaci v soustavé
CH,CL/Et;O byl ziskan ¢isty dimer LVIIb ve vytézku 78 %, coz neodpovidalo zastoupeni
latek v NMR spektrech. Tato skute¢nost ukazovala na rovnovazné chovani v roztoku
komplext, které bylo potvrzeno NMR spektroskopii.

Dimer LVIIb krystalizoval jako solvat se dvéma molekulami etheru. Struktura molekuly
byla centrosymetrickd, pfi¢emz ctvercova okoli palladnatych kationtd lezela rovnobézné
vedle sebe. Diky dlouhému propan-1,3-diylovym mistkim nebylo v molekule vytvéateno
pnuti jako v pfipadé monomerniho komplexu, a proto nebyly pozorovany zadné vyznamné

deformace ocekavanych geometrii.

o) o)
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Ph,
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Ehz Fe CI” \P/\)
©/CI/\Pd:CI @] Ph|-2|N
Fe y RPhy
| NH >
P 1
0 \Pd,CI Fle
Cl” \P/©
Ph,
LVI LVIIb

Obrazek 16: Derivaty Hdpf a jejich komplexy.
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2. Cile diplomové prace

Cilem této diplomové prace byla piiprava koordina¢nich sloucenin lehkych platinovych kovi
a N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu v optimalizovaném vytézku. Ptiprava ligandu byla
Jiz naplni bakalaiské prace, proto se tato prace detailn¢ zabyvala syntézou Ctyi fad novych
palladnatych, rhoditych a ruthenatych komplext, ptfi¢emz kazda sada zahrnuje tfi slou¢eniny
lisici se zpisobem koordinace ferrocenového fosfinoamidového ligandu. Vsechny slouceniny
byly charakterizovany rentgenostrukturni analyzou, spektry nuklearni magnetické rezonance,

elementarni analyzou, infraCervenou spektroskopii a hmotnostni spektrometrii.
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3. Vysledky a diskuse

3.1. Ptiprava a spektroskopicka charakterizace komplext

Ptipravené latky Ize rozd¢lit do ti skupin podle zptisobu koordinace fosfinoamidu 1 a naboje
vzniklé koordinacni slouceniny. Do prvni skupiny patfi komplexy, ve kterych je ligand 1
vazén P-monodentatné (latky 2, S, 8 a 11). Ostatni latky jsou P,O-chelaty, pficemz Ctyii maji
kationtovy charakter a byly pfipraveny jako chloristany (3, 6, 9 a 12) a zbyl¢é ¢tyfi podstoupily
deprotonizaci na atomu dusiku a néaslednou eliminaci chloridového ligandu a jsou tudiz bez

naboje (4,7, 10 a 13).
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Schéma 7: Pfiprava komplexli s P-monodentéatné koordinovanym fosfinoamidem.
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Latky z prvni skupiny 2, S5, 8 a 11 (schéma 7) byly pfipraveny reakci fosfinoamidu 1
a pfislusného kovového prekurzoru bud’ nédhradou slabéji vazanych ligandl, nebo St€penim
dimernich sloudenin {2: [PdCL(MeCN),], 5: [PA(LY)Cl],, 8: [RhCp'ClLl, 11:
[Ru(MES)Cl,],}. Ligand a prekurzor reagovaly v poméru latkovych mnozstvi 2:1. Latky byly
rozpustény v suchém dichlormethanu a vznikly roztok byl michan 30 minut. Vyjimku tvoii
ruthenaty komplex 11, jehoz prekurzor se v dichlormethanu pomalu rozpousti a ¢iry roztok
vznikl az po 4 hodinach. Krystalicky materidl byl pfipraven diftizi hexanu do roztoku
surového produktu v chloroformu (latky 2 a 8), respektive ethyl-acetatu (latky 5 a 11).

Ve fosforovych NMR spektrech této skupiny latek je pozorovan signal pfi vysSSim
chemickém posunu, nez bylo stanoveno pro volny ligand."” Chemicky posun latky 2 &ini
37.2 ppm, zatimco fosforovy signal ostatnich tii latek se pohyboval mezi 60 a 61 ppm. Signal
rhoditého komplexu se 3t&pi na dublet, nebot jediny izotop rhodia '“Rh je NMR
aktivni (S = 15).%

Oblast mezi 4 a 5 ppm ve vodikovém NMR spektru latek 2, 5, 8 a 11 patii ferrocenu.
Monosubstituovany ferrocen reprezentuji tii piky, pfi¢emz singlet s intenzitou 5 H patii
vodikiim na kruhu CsHs. Kruhu CsHy patii zbylé dva signaly, které se Sté€pi na zdanlivé
triplety se Stépici konstantou cca. 2 Hz.*' Toto §&peni ale neni vzdy dobtfe pozorovatelné,
a tak byl vnékterych pfipadech pozorovan Siroky singlet. DalSim spole¢nym pikem
ve spektrech je signal amidového protonu. Chemicky posun tohoto signalu patii k nejvyssim
ve spektru (vzdy vyS$i nez 7.4 ppm). Zatimco u palladnatych komplext 2 a 5 se signél
nachazi s odstupem za signaly difenylfosfinové skupinu (8.68 a 9.61 ppm), v ptipadé
rhodit¢ho a ruthenat¢ho komplexu 8 a 11 tento signdl spadd mezi multiplety vodiki
fenylovych kruhti (7.74 a 7.56 ppm). U vSech komplexti kromé ruthenatého se signal
Amidovy signdl ve spektru volného fosfinoamidu 1 je téz St€peny na dublet, jeho chemicky
posun je ale niz&i (6.06 ppm)."” Posledni spole¢né piky ve vodikovych spektrech pati
difenylfosfinové skupiné. Signaly jejich deseti vodikd jsou pozorovany jako dva multiplety
s relativnimi intenzitami 6 H a 4 H.

Ostatni piky ve vodikovych NMR spekter patii doplilujicim organickym ligandim. Dva
alifatické signaly LN ligandu komplexu 5, tj. NCH, a NMe,, jsou §tdpeny fosforem pies Gtyfi
vazby na dublety. Zatimco signaly ekvivalentnich methylovych skupin se nachézeji
pii 2.90 ppm, methylenova skupina lezi ve spektru pii 4.01 ppm. Tento posun je zapiic¢inén

blizkosti k aromatickému kruhu, ktery k sobé pfitahuje elektronovou hustotu. Zminény
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aromaticky kruh reprezentuji Ctyii signaly, znichz se dva S§tépi na triplety a dalSi dva
na dublety dubletii. Arenovy ligand Cp~ (latka 8) se ve vodikovém NMR spektru projevuje
jednim signéalem s intenzitou 15 H pfi 1.44 ppm. Pozorovany dublet vzniké $tépenim fosforem
pies Ctyfi vazby. Mesitylenu v komplexu 11 patii dva piky. Signal methylovych vodiki
o intenzit¢ 9 H se nachazi pii 1.89 ppm a signal fragmentu C¢H; ma chemicky posun
4.84 ppm. Pokles o 2 az 3 ppm oproti standardnim hodnotam pro aromaticky systém je spise
pficitan lokélnim efektim nez ptreruseni kruhového proudu po koordinaci aroméatu. Tato teorie
je podpoiena vysledky vypoctii chemického posunu a stinici konstanty pro volny benzen a
bis(n®-benzen)chrom.?

Ferrocenyl je v uhlikovém NMR spektru pozorovatelny jako cCtyfi signdly v oblasti
cca. 70 az 75 ppm. Atomtm uhliku v kruhu CsHs patii nejintenzivnéjsi pik, v jehoz blizkosti
lezi dva méné intenzivni signly paru CH skupin kruhu CsHy Ctvrty, nejslabsi signal
reprezentuje ipso-uhlik substituovaného kruhu, pficemz na ose chemického posunu se tento
pik nachazi nejvys. Sousedni ipso-uhlik karbonylové skupiny se v celém spektru nachazi pti
zhruba 171 ppm a je $tépen fosforem pres dvé vazby na dublet (ve spektru latky 5 Siroky
singlet). Ctyfi piky fenylovych skupin se nachazeji v okoli 130 ppm. Fosfor tyto signaly §t&pi
na dublety, pficemz interakéni konstanta se vzdalenosti od atomu fosforu klesd. Nejméné
intenzivni pik s nejvétsi interakéni konstantou Jpc byl pfifazen ipso-uhlikiim (lJpc > 30 Hz).
S jistotou bylo mozné pritadit signal para-uhlikl, jehoz interakéni konstanta ma velikost
piiblizné 2 Hz. Ve spektrech palladnatych komplext 2 a 5 byly pro CH™ pozorovany
singlety. Interak¢ni konstanty signalt ortho a meta-uhliki se témét neliSily (cca. 12 Hz), proto
tyto signaly nemohly byt na zéklad¢ dostupnych dat jednoznaéné ptitazeny.

>C NMR signaly organickych liganda latek 5, 8 a 11 se nachazely v otekavanych
oblastech. Piky alifatické &asti LN ligandu komplexu 5 byly §tépeny fosforem na dublet,
pfi¢emZ pik methylenové skupiny byl rozsifen a nebylo mozné urcit interakéni konstantu.
Disubstituovany aromaticky kruh C¢Hs mél své signaly ve stejné oblasti jako skupina PPh,,
znichz dva patfici CH uhlikim byly st€épeny na dublet. Po koordinaci arenu se snizuje
chemicky posun nejen v pfipadé vodiku, ale 1 uhliku. Ve spektrech latek 8 a 11 se proto
signaly ipso-uhlikl koordinovaného arenu nachdzi pii 100 ppm, signadly CH skupin se lezi
jesté nize pod 90 ppm. Tento efekt jiz nepostihuje sousedni methylové skupiny.

Infracervend spektra byla ziskana méfenim suspenzi latek v nujolu a Fluorolube
na pruchod. Ve spektrech byly hledany projevy vibraci amidové skupiny, které patii

k nejintenzivn&j$im ve spektru. Pasy vibrace vazby C=O se nachdzeji v oblasti vIinoctu
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1670 az 1676 cmfl, zatimco vazba ve volném fosfinoamidu 1 vibruje pfi 1620 cm™'. Vibrace
vazby N—H nebyly s jistotou uréeny."’

Charakterizace hmotnostni spektrometrii byla provedena po ionizaci elektrosprejem
v pozitivnim moddu (ESI+ MS). Ve spektrech latky 5 byla pozorovéna ztrata chloridu
z matefské molekuly ([M —Cl1]"), zatimco v latce 2 se sou¢asné uvolnil i chlorovodik
(IM —HCI - CI]"). Latky 8 a 11 podstupuji obé& zmin&né ionizace a latka 11 navic miize tvofit
adukt se sodikem ([M + Na]").

Druhou skupinu pfipravenych latek tvoii kationtové komplexy 3, 6, 9 a 12 (schéma 8).
Pti pfipravé téchto slouCenin vystupuji jako vychozi latky slouceniny z prvni skupiny
slouCenin, které byly piipraveny in situ a naslednou reakci s chloristanem stiibrnym
pfevedeny na kationtové chelatové komplexy. Pomér fosfinoamidu a stiibrné soli byl 1:1,
pouze pii ptipraveé latky 12 byl pouzit nadbytek stiibrné soli, protoze reagencie byla jiz
navlhla a nasedl4. Ke konci reakce bylo do reakéni smési pfiddno malé mnozstvi kiemeliny,
které usnadnilo odstranéni zbytkl stfibrnych iontd a srazeniny. Kfemelina a vznikla srazenina
chloridu stfibrného byla odfiltrovana na PTFE filtru. Latku 3 se povedlo vykrystalizovat
pouze v malém mnozstvi ochlazenim jejiho dichlormethanového roztoku. Krystaly ostatnich
latek byly pfipraveny difuzi hexanu (latky 9 a 12) respektive methyl(zert-butyl)etheru (latka
6) do roztoku komplexu v ethyl-acetatu (6), acetonu (9) nebo dichlormethanu (12).

Po odnéti chloridového ligandu, které vede ke vzniku P,0O-chelatového kruhu, doslo
ve fosforovych NMR spektrech k velkym zménam chemickych posund. Zatimco signaly
komplexii s monodentatné koordinovanym fosfinoamidem 1 lezi v okoli 60 ppm (37 ppm
pro latku 2), rezonance latek 3, 6, 9 a 12 lezi v oblasti cca. 80 az 100 ppm, pficemzZ signaly
palladnatych komplexti se nachazi pti 87 a 81 ppm (latky 3 a 6). Rhodity komplex 9 ma svij
charakteristicky dublet p¥iblizng pii 88 ppm ('Jrnp = 148 Hz) a singlet ruthenatého komplexu

ma chemicky posun pfiblizné 104 ppm.
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Schéma 8: Ptiprava kationtovych P,O-chelatovych komplexi.

Uzavienim chelatového kruhu vznika na atomu kovu centrum chirality, coZ se pfedevsim
u pseudotetraedrickych komplexii projevuje Stépenim signalti ekvivalentnich skupin. Tvar
piki  reprezentujici  ferrocenovy kruh CsHs se u kazdé slouceniny liSi.
Ve spektru latky 3 jsou to dva singlety, latka 6 ma dva signdly $tépené na zdanlivé triplety,
u latky 9 dochazi ke Stépeni na dublet pouze jednoho ze dvou pikli a v piipadé latky 12
kazdému ze &ty vodikll diastereotopnich CH skupin odpovidd jeden singlet. Signaly
ferrocenylovych vodika se posunuly k vys$Sim hodnotdm chemického posunu oproti vychozim
chlorokomplextim, pfi¢emz alespoii jeden pik pfedstavujici vodik na kruhu CsHy4 se ve vSech
Ctyfech ptipadech nachézel nad 5 ppm. Signal skupiny NH v porovnani s latkami prvni
skupiny neni rozptyleny v rozsahu 2 ppm, ale u vSech Ctyf sloucenin nachédzi v uzkém

28



rozmezi 9.4 a 9.7 ppm. Stépeni tohoto signalu fosforem na dublet je pozorovano pouze u latek
6 a 12, jinak se jedna o singlety. Fenylové skupiny ve spektru opét zastupuji komplikované
multiplety v riiznych pomérech intenzit (napt. 4:4:2, 3:3:2:2).

VéEtsi Stépeni signalti se projevilo 1 u organickych ligandt latek 6, 9 a 12. Zatimco
aromatické signaly LN® ligandu latky 5 se §t&pi na pary tripletdi a dubletd dubleti, u latky 6
jsou v prakticky stejnych oblastech pozorovany triplety dubletii a dublety dubleti dubleta.
Piky methylovych a methylenové skupiny v raménku CH,NMe, zustaly Stépeny fosforem
na dublet a jejich chemicky posun se vyrazné¢ nezmeénil. Signaly arenovych ligandt latek 9
a 12 se posunuly o 0.2 ppm k vy$§im posuniim a oproti latkdm 8 a 11 nebylo pozorovéano
jejich dalsi stépeni.

Ctyii signaly ferrocenového jadra v uhlikovém NMR spektru latek 3, 6, 9 a 12 leZi
v okoli 70 ppm. Oproti spektriim latek ptfedchozi skupiny doSlo ke zméné posunu signdlu
V latce 9 je navic pozorovano $tépeni fosforem pies ti vazby. Stépeni pies dvé vazby bylo
pozorovano u vsech ¢tyt kationtovych komplexti na ipso-uhliku karbonylové skupiny (FcCO),
pficemz koordinaci kyslikem na uslechtily kov doslo ke zvySeni chemického posunu o vice
nez 10 ppm (piiblizné€ na 185 ppm). V okoli 130 ppm se nachézi signaly fenylovych skupin,
opét Stépené fosforem. VéEtSinou se ve spektru nachézi Ctyti dublety, ve spektru rhoditého
komplexu 9 je to ale osm dubletd. Tento jev je zptisoben chiralitou latky.

Ve §tépeni signald LN ligandu nedoslo pii prechodu od latky 5 k latce 6 k prakticky
zadnym zménam, ale signdly se posunuly k vy$§im hodnotam (pfiblizn€¢ o 2 ppm). Podobny
posun je pozorovan i u ipso-uhlikli arenovych liganda latek 9 a 12, pficemz jeho velikost ¢ini
cca. 5 ppm. Chemicky posun CH skupiny mesitylenu se naopak o 4 ppm snizil.

Ani v infracervenych spektrech kationtovych cheldtovych komplexi nebyly nalezeny
pasy vibraci N-H, zato vlnocCet vibrace vazby C=0O se vyrazn€ snizil. Zatimco v infra-
cervenych spektrech latek 2, 5, 8 a 11 byly pozorovany silné vibrace vazby C=0O
pfi 1670 cm™', v ptipads latek 3, 6, 9 a 12 se tyto intenzivni pasy nachézeji v oblasti 1538
az 1558 cm ', pfiemz tato zména je téZ popsana u daliich latek tohoto typu. Tento pokles je
projevem zeslabeni vazby C=0 pfi jeji koordinaci.'

Kationtové komplexy jsou jiZ nositeli nadboje, a tak byly ve spektrech pozorovany ionty
odpovidajici kationtim [M — ClO4]". Rhodity komplex 9 miZze béhem ionizaci také ztratit
molekulu chlorovodiku ([M — CI — ClO4]"). Kation latky 3 je dvakrat nabity. Aby mohl
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vzniknout kation s nabojem 1+, dochazi ke ztrat€¢ jednoho protonu a vznikd fragment
[M —2ClO, - HJ".

Tteti skupina latek, tedy deprotonizované chelatové komplexy 4, 7, 10 a 13 (schéma 9),
byly rovnéz ptipraveny z ptisluSnych komplext prvniho typu. Poté, co byla v dichlormethanu
in situ pripravena sloucenina s P-koordinovanym fosfinoamidem 1, byl do reak¢ni smeési
pfidan fert-butoxid draselny. Reakce snim probéhla pies noc za vzniku neutrdlnich
chelatovych komplext s N-deprotonizovanym ligandem a pevného chloridu draselného, ktery
byl odfiltrovan na PTFE filtru. Krystaly vSech Ctyf latek byly pfipraveny diftizi hexanu
do ethyl-acetatového (latky 4, 7 a 13), respektive acetonového roztoku komplexu (latka 10).

0
Ph; = th Phy
@/KH’P\ ,Cl to + 2 tBUOK &\ | P\lN D
Fe C,/Pd\,y“ ‘ -2 KCl Fe
£ Ph, 77/@7 -2 {BuOH
0
2
>
F
+ tBUOK @
Me,N-Pd—PPh, - KCl Me,N- Pd
| HN - tBUOH >—@
Cl 5 thP\N
5 7
an > ==
Rh—ClI \ + tBuOK Fe
CIPmpP-NH KCl R0s A
, ]
)/’@ - tBuOH ol thp\
o
10
> >
Ru Cl I:'e + tBuOK Fe
Ru 0]
Cl"Ph,P—NH _KCl @
)/’@ - tBUOH cI's thP\N
0
11 13

Schéma 9: Ptiprava deprotonizovanych P,O-chelatovych komplext.
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Meéteni fosforové NMR spektroskopie ukazala, ze latka 4 vznika jako smés cis a trans
izomert, pfiéemz trans-izomer mél ve smési minimalni zastoupeni (méné nez 1 %). Cisty
cis izomer byl pfipraven jednokrokovou reakci prekurzoru [Pd(acac);] se dvéma ekvivalenty
fosfinoamidu 1, pficemz odstupujici acetylacetonatovy anion plni zaroven funkci slabé
vazan¢ho ligandu 1 deprotonizacniho ¢inidla a po probéhnuti reakce se vyskytuje v reakéni

smési volny acetylaceton. Produkt 4 byl vykrystalizovan a pouzit pro dalsi charakterizace.

Ph, Ph,
~P P~
[Pd(acac),] *2() O‘ N| \Pd/ |N Q;
2 1
- 2 H(acac) Fe o o Fe
4

Schéma 10: Piiprava komplexu 4 z prekurzoru [Pd(acac),].

Ve fosforovych NMR spektrech téchto latek jsou singlety (latky 4, 7 a 13), ¢i dublet
vznikajici interakei se '’Rh (latka 10) ve stejné oblasti jako v piipadé kationtovych chelatd.
Chemicky posun kationtového a deprotonizovaného komplexu se vzdy 1isi o mén¢ nez 5 ppm.
U latek 4, 7 a 13 ma vyssi chemicky posun kationtovy komplex, u latky 10 je tomu naopak.

Hodnoty chemického posunu ferrocenovych signalii ve vodikovych spektrech se vratily
na hodnoty podobné latkam z prvni skupiny, ptfi¢emz stejné jako v piipad¢ kationtovych
komplexti je pozorovano $té€peni zpusobené chiralitou latky. Zatimco signaly CH skupin
ferrocenového kruhu CsHy palladnatych sloucenin 4 a 7 zUstavaji zdanlivymi triplety,
ve spektru latky 10 jsou tyto piky Stépeny na triplet dubletli dubleti a triplet dubletd.
Dva triplety dubletd ma ve svém spektru latka 13. Jedinou dalsi spolecnou ¢asti molekul je
difenylfosfinova skupina. Opét se jedna o né€kolik komplikovanych multipletli v pomérech
intenzit 6:4 (latky 4 a 7), 5:3:2 (latka 10) a 2:3:3:2 (latka 13).

Projev ligandu LN latky 7 se ve vodikovém spektru oproti litce 6 zménil jen minimalng.
Totéz plati 1 o arenovych ligandech latek 10 a 13, kde nedoslo ani ke zméné multiplicity,
ani k vyrazné zméné chemického posunu.

Signal ipso-uhliku ferrocenylu je nyni nejvyse ze vSech Ctyt ferrocenovych piki, pficemz
jeho chemicky posun se nachazi mezi 71 a 79 ppm. U latky 4 je tento signdl dokonce Stépen
obéma atomy fosforu v molekule na dublet dubletli. Naopak ve spektru komplexu 13 nebyl
jeho signal pozorovan. Sousedni ipso-uhlik ptivodné karbonylové skupiny ani u jedné z latek
takové zméné nepodléha. Rozdily jsou vSak pozorovany ve zméné multiplicity, nebot

ve spektrech latek 7 a 10 nebylo pozorovano Sté€peni fosforem na dublet. Zmény multiplicity
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postihly 1 fenylové signaly. Ve spektru latky 4 nejsou rozliSeny dublety ortho a meta-uhlikt
a piky tvoii multiplety. V ostatnich ptipadech jsou dublety jednotlivych poloh CH skupin
jasné. Chiralita se projevuje ve spektru latky 13, kde fenylové skupiny reprezentuji dvé
Ctvetice signald.

U ligandu LN€ latky 7 doslo k dal$imu nartistu chemického posunu aromatickych signali
o 3 az 5 ppm, pfi¢emz multiplicita se nezménila. V latce 10 se naopak posun aromatického
signalu Cp* ligandu snizil o 6 ppm. Pokles o 4 ppm postihl i ipso-uhliky mesitylenového
ligandu latky 13, chemicky posun CH skupin se zménil jen o 1 ppm.

Zatimco ve vibracnich spektrech pfedchozich dvou skupin latek byly pozorovany bud’
pasy vibraci C=0, nebo pasy vibraci N—H, zde nebyla pozorovéna ani jedna z téchto vibraci.
Deprotonozaci na atomu dusiku zanikla vazba N-H a doSlo ke zméné vazebnych poméri
v amidové skuping. Neptitomnost past vibraci amidové skupiny tedy potvrdila, Ze vazba C-O
muze byt povazovana formalné za jednoduchou a vazba C-N za dvojnou.

V ESI MS spektrech se deprotonizované komplexy 4, 7 a 10 projevuji kationty [M + H]"
vznikajicimi pfijetim protonu, pfi¢emz rhodity komplex 10 tvoii pozitivni ion také ztratou
chloridu ([M — CI]"). Ve spektru ruthenatého komplexu 13 byla pozorovana tvorba adukti
se sodikem a draslikem ([M + Na]", respektive [M + K]").
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3.2. Rentgenostrukturni analyza

Vsechny tii komplexy pfipravené z prekurzoru [PdCl,(MeCN),], tj. latky 2—4, vykrystali-
zovaly v trojklonné soustavé, prostorové grupé P 1. Podrobnosti o podminkdch méfeni
a vlastnostech krystalové miize jsou uvedeny v experimentalni ¢asti prace (tabulka 13).

Latka 2 krystalizuje diftzi hexanu do chloroformového roztoku komplexu. Jedna se
o centrosymetrickou molekulu se sttedem symetrie na atomu palladia. Struktura je uvedena
na obrazku 17, vybrané strukturni parametry jsou vypsany v tabulce 1. Uspofadani liganda
na centralnim atomu se v ni blizi idealni ¢tvercové geometrii, pfiCemz atomy chloru, fosforu
a palladia lezi v roviné a velikost thlu P-Pd—Cl ¢ini 86.5(1)°.

Vramci série latek se ale vyrazné meéni velikost thlu Pd—P-N1. Ve slouceninéch,
ve kterych neni uzavien cheldtovy kruh, je velikost tohoto tthlu nejvétsi. V piipadé slouceniny
2 byla napt. zmétena velikost 109.1(1)°. V sérii komplext 2—4 je také vazba P1-Pd v sérii
nejdelsi pravé u sloudeniny s jednoduse P-koordinovanym ligandem (2.321(1) A).

Ve slouceniné se vyskytuje dvojice intramolekuldrnich vodikovych vazeb. Vazba
N1---Cl* uzavira péti¢lenny kruh, ktery stabilizuje strukturu. Délka vazby ¢&ini 3.096(2) A
a vazby na atomu vodiku sviraji thel 133°. Tuto interakci lze najit u vSech ¢tyt komplexi,

ve kterych je ligand 1 koordinovan P-monodentatné.

Tabulka 1: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych uhli v krystalech komplexu 2.

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]

Fe—Cgl 1.630(1) Cgl vs. Cg2 (torzni) 2.6(2)
Fe-Cg2 1.652(2) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 2.4(2)
Fe-C(1-10) 2.026(2)—2.059(2) Cgl vs. (OIC11IN1) 2.0(2)
Pd-P 2.321(1) P—Pd-Cl1 86.5(1)
Pd-Cl 2.299(1) Pd-P-N1 109.1(1)
P-NI1 1.689(2) P-N1-Cl11 125.9(2)
CI11-N1 1.389(3) N1-C11-01 121.0(2)
C11-01 1.221(3)

"Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Obrazek 17: Struktura komplexu 2. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni

Ortep. Ve skupiné PPh, byly pro usnadnéni orientace smazany vodikové atomy. Elipsoidy
teplotniho pohybu odpovidaji 50% hlading pravdépodobnosti. N1---Cl“= 3.096(2) A,
N1-HN1---Cl“=133°, a = 2-x, 1-y, 1-=.

Krystaly latky 3-2CH,Cl, jako jediné nebyly pfipraveny diftizi ,,Spatného® rozpoustédla
do roztoku komplexu, ale prostym stanim roztoku v dichlormethanu (koncentrace
cca. 20 mg/ml) pii 4 °C. Strukturni data ukdzala, Ze molekula tohoto komplexu jiZ neni
centrosymetrickd a nenachdzi se v ni ani rovina symetrie. Oba chelatujici ligandy jsou sice
stejné koordinovany jako chelatujici P,O-donory v cis geometrii, torzni thly na vazbach
vzniklych kruhti se ale li§i az o 15° (tthel O1-C11-N1-P1 = -23.2(2)°, O2-C61-N2-P2 =
—7.2(2)°). Chelatace naopak nenarusila rovinné uspoiadani donorii kolem atomu palladia.

Strukturni data strukturné nezéavislych koordinovanych liganda se 1isi i ve ferrocenové
¢asti molekul. Cyklopentadienylové kruhy ferrocenu jsou v jednom piipadé pootocené
o +5.0(2)°, vdruhém o —5.3(2)° atorzni thly mezi kruhem ferrocenu a rovinou amidové
vazby se 1i§i o 5° (15.1(2)° vs. 10.4(2)°). Oproti latce 2 doSlo ke zkraceni vazby
P1-Pd piiblizng o 0.1 A, vazba C11-O1 se naopak prodlouzila o 0.04 A. Doslo téz

ke zmensSeni thlu Pd-P1-N1, ktery zménil svou velikost o 11° na 98.1°.
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I vtéto slouceniné dochazi k tvorbé vodikovych mistkil, pficemz v tomto piipadé se
na NH skupinu v chelatovém kruhu vazi oba chloristanové anionty. Vazba N1:--:O14 je dlouha
2.790(2) A, a vazba N2---024 2.891(3) A. Vazby na atomu vodiku v obou piipadech sviraji
uhel okolo 160° (obrazek 18). Dalsi krystalograficka data jsou uvedena v tabulce 2.

Obrazek 18: Struktura komplexu 3. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Pro ndzornost byly ve skupiné PPh, smazany vodikové atomy a vypustény byly
1 molekuly rozpoustédla. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladiné pravdeé-
podobnosti. NI1:--0O14= 2.790(2) A, NI1-HNI---O14 = 156°, N2---024= 2.891(2) A,
NI-HN1---O14 = 164°.
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Tabulka 2: Délka vybranych vazeb a velikost vybranych Ghli v krystalech komplexu 3.

vazba 3 ¢ast 1 (C1-C23) 3 cast 2 (C51-C73)
Fe—Cgl 1.643(1) 1.632(1)
Fe-Cg2 1.658(1) 1.640(2)
Fe—C(1-10) 2.027(2)—2.062(2) 2.006(2)—2.053(2)
Pd-P1 2.209(1) 2.217(1)
Pd-Ol1 2.093(1) 2.083(1)
P1-NI1 1.698(2) 1.707(2)
C11-N1 1.362(3) 1.361(3)
C11-01 1.268(2) 1.264(2)

uhel 3 cast 1 (C1-C23) 3 cast 2 (C51-C73)
Cgl vs. Cg2 (torzni) 5.0(2) -5.3(2)
Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 3.9(1) 2.5(2)
Cgl vs. (OICI1IN1) 15.1(2) 10.4(2)
P1-Pd-O1 82.2(1) 83.5(1)
Pd-P1-N1 98.1(1) 98.1(1)
P1-N1-CI11 116.8(1) 119.2(1)
N1-C11-01 119.5(2) 120.4(2)
C11-0O1-Pd 117.0(1) 117.2(1)

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Vazebné poméry v chelatovych kruzich latky 4 se oproti ptredchozimu piipadu lisi.
Po deprotonizaci na atomu N1 zesiluje vazba C11-N1 a dvojna vazba karbonylu se naopak
zeslabuje. To se projevuje prodlouzenim vazby C11-O1 0 0.04 A a zkracenim vazby C11-N1
00.05 A oproti latce 2. Uhel mezi t&mito vazbami se zvétsil o 6° na své maximum v sérii.
Oproti latce 3 dochazi téZ k mirnému prodlouZeni zkraceni vazby Pd1-O1 (0.02 A) a zvétseni
uhlu Pd—P1-N1 na 103.2(1)°.
u latky 3. Délky vazeb jsou rozdilné az na tfetim desetinném misté¢ a rozdily thli mezi
vazbami neptesahuji 0.5°. Nejvetsi rozdily jsou patrné v ptipadé€ torznich uhli, a to jak mezi
kruhy ferrocenu (9°), tak na vazbach v chelatovém kruhu (odchylky do 8°). Dalsi tdaje

o geometrii molekuly jsou uvedeny v tabulce 3.
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Ve struktufe nebyla pozorovana tvorba vodikovych mustki. Naopak bylo pozorovano

pronikéani ethyl-acetatu z krystaliza¢ni smési do struktury. Molekuly tohoto rozpoustédla jsou

ve struktufe neuspotfadany (disorder).

Obrazek 19: Struktura komplexu 4. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupiné¢ PPh, byly smazany vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladin€ pravdépodobnosti.
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Tabulka 3: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thli v krystalech komplexu 4.*

vazba 4 ¢ast 1 (C1-C23) 4 ¢ast 2 (C51-C73)
Fe—Cgl 1.645(1) 1.644(1)
Fe-Cg2 1.656(1) 1.653(1)
Fe-C(1-10) 2.024(3)—2.055(2) 2.036(2)—2.048(2)
Pd-P1 2.219(1) 2.221(1)
Pd-Ol1 2.073(1) 2.072(1)
P1-NI1 1.667(2) 1.670(2)
CI11-N1 1.317(3) 1.314(2)
C11-01 1.292(2) 1.292(2)

uhel 4 ¢ast 1 (C1-C23) 4 cast 2 (C51-C73)
Cgl vs. Cg2 (torzni) 19.3(2) 10.6(2)
Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 4.1(1) 2.3(1)
Cgl vs. (OICI1IN1) 6.2(2) 11.3(2)
P1-Pd-O1 81.1(1) 81.3(1)
Pd-P1-N1 103.2(1) 103.2(1)
P1-N1-CI11 113.6(1) 114.0(1)
N1-C11-01 126.1(2) 126.2(1)
C11-0O1-Pd 115.4(1) 115.5(1)

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Zatimco komplexy 2—4 krystalizuji v prostorové grupé P1, v sérii palladnatych komplexti
s LN¢ ligandem s touto symetrii vykrystalizovala pouze latka 7. Latky 5 a 6 tvoii své krystaly
v monoklinické soustavé, v bodové grupé Pn, respektive P2;/c. Krystalové miiZe obou
komplexii se velice blizi mfiZi kosoctverecné, nebot’ velikost monoklinnich thld se jen malo
odchyluje od 90° (tabulka 13).

Krystaly latky 5 pouzité pro rentgenostrukturni analyzu byly pfipraveny difuzi hexanu
do ethyl-acetatového roztoku komplexu. Kratce po rozpusSténi pevné latky vznikaly drobné
krystalky, které ovSem nebyly vhodné k méteni. V métenych krystalech byly pozorovany dvé
strukturné nezavislé molekuly komplexu, které se odliSovaly jak ve vzajemném natoceni
kruht ferrocenu, tak i ve velikosti thlu mezi rovinou kruhu Cgl a amidové skupiny. Rozdily
viadu 10° byly pozorovany i v pfipad¢ torznich uhlu ve fosfinoamidové casti ligandu.

Konkrétni Ciselné tidaje jsou uvedeny v tabulce 4.
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Také v této sérii dochazi k vyrazné zméné velikosti thli Pd-P-N1 a P-N1-C11. Prvni
z uvedenych thll je v sérii nejvetsi prave ve slouceniné 5 (108.5(2)° v molekule 1 a 108.4(2)°
v molekule 2), totéz plati i o uhlu na atomu dusiku (126.5(3)°, respektive 126.1(3)°). V obou
molekulach komplexu 5§ byla pozorovana tvorba vodikovych mustki, a to mezi atomy N1
a Cll1. Délka vazby &ini 3.028(3) A, respektive 3.031(4) A, velikost uhlu na atomu vodiku
byla stanovena na 144° a 147°.

Obdobna délka mistku 3.027(4) A byla nalezena i pro komplex [Pd(LN)CI(L"] (XX),
uhel na atomu vodiku byl jen o 3° ostiej$i nez v molekule 1 (141°). V ¢lanku byly uvedeny
délky vazeb Pd—P, C11-O1 a N1-C11. Ve vSech ttech ptipadech se délka vazby vyskytovala

v izkém rozmezi vymezenym tdaji pro molekuly 1 a 2 slouceniny 5.

Obrazek 20: Struktura komplexu 5, molekuly 1. Obrazek byl vytvofen v programu Platon
v zobrazeni Ortep. Ve skupiné PPh, byly smazadny vodikové atomy. Elipsoidy
teplotniho pohybu odpovidaji 50% hlading pravdépodobnosti. N1---Cll = 3.028(4) A,
NI1-HN1---Cl1 = 144°.
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Tabulka 4: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thli v krystalech komplexu 5.*

vazba S molekula 1 5 molekula 2
Fe—Cgl 1.650(2) 1.638(2)
Fe-Cg2 1.662(3) 1.646(3)
Fe-C(1-10) 2.023(5)-2.059(6) 2.014(5)-2.067(5)
Pd-P 2.235(1) 2.264(1)
Pd-Cl1 2.409(1) 2.401(1)
P-N1 1.693(5) 1.700(5)
C11-N1 1.386(6) 1.381(6)
C11-01 1.217(6) 1.225(6)

uhel 5 molekula 1 5 molekula 2
Cgl vs. Cg2 (torzni) -5.4(4) -15.6(4)
Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 3.0(3) 3.13)
Cgl vs. (OICI1IN1) 4.5(6) 8.5(6)
P-Pd-Cl1 93.1(1) 93.1(4)
Pd-P-N1 108.5(2) 108.4(2)
P1-N1-CI11 126.5(3) 126.1(3)
N1-C11-01 122.2(4) 122.6(4)

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Komplex 6 sice krystalizuje s jedinou strukturné nezavislou molekulou ve struktufe,
pozice fenylového kruhu C(12-17) vni viak nemohla byt jednoznaéné uréena. Uhel
Pd-P1-C12 tak nabyva velikosti 107.8(3)° (varianta A), nebo 124.1(3)° (varianta B). Ostatni
uhly C12-P1-Y (Y = C18, N1) se v obou orientacich odliSuji méné€. Obdobny problém se
vyskytuje 1 u chloristanového aniontu, ktery je také neuspoiddany. Navic mezi atomem N1
a chloristanovym kyslikem dochéazi k tvorbé vodikové vazby. Ve variant¢ A ma vazba
N1---02(A) délku 2.869(5) A, ve varianté B se jedna o vazbu N1---O4(B) o délce 2.992(8) A.

U kationtovych komplexi se vyskytuji nejmensi uhly Pd-PI1-N1 v sérii. Zatimco
v komplexu 5 piesahovala velikost tohoto tthlu 108°, zde velikost thlu ¢ini 99.8(1)°. Podle
trendu, ktery platil i v pfedchozi skupiné latek, doSlo ke zmenSeni Uhlu na atomu N1
na 118.9(2)°.

Oproti komplexu 5 doslo k prodlouzeni vazby C11-O1 a zkraceni vazby C11-N1, a to
0 0.04A a 0.03A. Podobné zmény délek byly pozorovany i pfi porovnavani struktur

latek 2 a 3.
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V literatuie byla publikovana struktura acetamidového kationtového chelatu
[PA(LNC)(L*](OTE) (II). Uhly mezi vazbami na atomech Ol a C11 se v ramci odchylky
shoduji s hodnotami uré¢enymi pro latku 6. Vazby k centralnimu kovu Pd—-O1 a Pd-P1 jsou

v latce 6 o 0.01 A kratsi, totéZ plati i o vazbé P1-N1. Délka vazby C11-O1 je v obou
2

zminénych latkach v ramci chyby stanoveni stejna.

Obrazek 21: Struktura komplexu 6, varianty A. Obrazek byl vytvofen v programu Platon
v zobrazeni Ortep. Ve skupiné¢ PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho
pohybu odpovidaji  50% hlading pravdépodobnosti. NI---O2A = 2.869(5) A,
NI-HN1---O2A = 150°.
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Obrazek 22: Zobrazeni kationtu latky 6 s obéma pozicemi fenylového kruhu C(12-17).
Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni Ortep. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladiné pravdépodobnosti.

Tabulka 5: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thli v krystalech komplexu 6.”

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]
Fe—Cgl 1.641(2) Cgl vs. Cg2 (torzni) 2.9(2)
Fe-Cg2 1.659(2) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 1.5(2)
Fe-C(1-10) 2.013(3)-2.057(4) Cgl vs. (OICI1IN1) 12.9(4)
Pd-P 2.203(1) P-Pd-O1 82.9(1)
Pd-O1 2.131(2) Pd-P-N1 99.8(1)
P-NI1 1.710(2) P-N1-Cl11 118.9(2)
C11-N1 1.356(4) N1-C11-01 120.7(3)
C11-01 1.255(4) C11-0O1-Pd 116.7(2)

“Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Deprotonizovany komplex 7 jako jediny ze série (LN

)Pd komplexii krystalizuje
v trojklonné soustavé a netvoii zadné¢ vodikové miistky. Ferrocenovou ¢ast molekuly lze
srovnavat s molekulou 2 latky 5, nebot’ v obou ptipadech byla pozorovana podobna odchylka
od zékrytové konformace kruhii (pro latku 7: 12.7(1)°). V obou latkdch také dochazi
k vyznamnéjsi torzi na vazbé C1-C11, nebot’ v obou byl torzni uhel urcen piiblizn¢ na 8.5°.
Presnd data pro latku 7 jsou uvedena v tabulce 6.

Na atomu palladia je dodrzena o¢ekdvana rovinna geometrie koordina¢niho okoli, pravé
uhly vSak mezi vazbami nalezeny nebyly. U thlu P1-Pd—O1 byl v sérii latek 57 pozorovan
postupny pokles velikost a zde ve slouc¢enin€ 7 je viibec nejmensi z celé trojice (81.0(1)°).
Mezi koordinaénimi vazbami k LN ligandu byl naméfen uhel 82.6(1)°. Nejmensi v sérii je
taktéz thel P-N1-C11, ktery se zmens$il ze 126° ve slouceniné 5 na 113.5(1)°. Trend
z ptedchozi série sleduje 1 uhel Pd-P—N1, ktery se oproti kationtovému komplexu 6 zvétsil na
103.6(5)°. Nejvétsi v sérii je thel N1-C11-01, jehoz velikost ¢ini 127.0(2)°. Z vazebnych
délek lze také wvycist predpoklddané zeslabeni vazby C11-O1 a jeji prodlouzeni
na 1.289(2) A. Vazba C11-N1 naopak zesilila a zkratila se na 1.319(2) A.

Z porovnani dat s latkou III je patrné, Ze rozdil délky vazeb Pd—P, Pd-O1 a C11-O1 se
pohybuje v fadu tisicin Angstromi. Délka vazby P1-N1 je v latce 7 0 0.014 A kratsi. Nejvétsi
rozdil mezi thly v chelatovém kruhu byl nalezen u parametru P-Pd—O1, pficemz i ten v latce

III byl jen o 1.4° vétsi.

Tabulka 6: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych uhlt v krystalech komplexu 7.*

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]
Fe—Cgl 1.650(1) Cgl vs. Cg2 (torzni) 12.7(1)
Fe-Cg2 1.660(1) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 4.8(1)
Fe—-C(1-10) 2.030(2)-2.064(2) Cgl vs. (OICIINI) 8.3(2)
Pd-P 2.221(1) P—Pd-Ol1 81.0(1)
Pd-O1 2.110(1) Pd-P-N1 103.6(5)
P-NI1 1.671(1) P-N1-Cl11 113.5(1)
C11-N1 1.319(2) N1-C11-01 127.0(2)
C11-01 1.289(2) C11-0O1-Pd 114.3(1)

“Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Obrazek 23: Struktura komplexu 7. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupin€¢ PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladin¢€ pravdépodobnosti.

Rhodité komplexy 8-10 jsou molekuly s pseudotetraedrickym okolim, pfi¢emZ v nich
nebyla pozorovana zavislost mezi koordinaci ligandu 1 a vzdalenosti atomu Rh od atomu
vkruhu Cp’. Zakladni komplex 8 jako jediny krystalizuje v kosoGtvere¢né soustavé
(prostorova grupa Pbca), ostatni krystalizuji v trojklonné soustavé (prostorova grupa P1).
Podrobné¢ krystalografické tidaje jsou uvedeny v experimentalni ¢asti prace (tabulka 13).

V latce 8 je kruh ferrocenu Cgl oproti roviné amidové vazby natoen o 16.7(2)°.
Ve fosfinoamidové casti ligandu Ize opét nalézt nejdelsi vazby C11-O1 a CI11-N1 v celé
sérii. Trendy z ptedchozich dvou sérii plati i pro uhly Rh—P-N1 a P-N-C11. Ciselné tidaje
jsou uvedeny v tabulce 7.

Pfi srovnani s latkou [Rth*Clz(Lf)] (XXYV) nebyly pozorovany rozdily délky vazeb
Rh-P, P-N1, C11-O1 a C11-N1 v&tsi nez 0.005 A. Mirna odchylka se vyskytuje u uhlu
Rh-P-N1, ktery je vlatce 8 o 1.3° vétsi. Velké rozdily ale byly pozorovany v tvorbé

vodikovych mustkd. Komplex s thienylovym ligandem tvoti vodikovou vazbu N1---Cl2, ktera
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je 0 0.2 A delsi a 0 9° piim&jsi.” U komplexu s fenylovym ligandem L" tvorba vodikovych
mustkll nebyla popsana. Oproti varianté s thienylovym ligandem byl pozorovan rozdil v délce

vazeb, pfi¢emz v komplexu 8 je délka vazeb C11-N1a C11-O1 o vice nez 0.01 A vat3i.*

Obrazek 24: Struktura komplexu 8. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupiné PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladin& pravdépodobnosti. N1---Cl1 = 3.115(2) A, NI-HN1---Cl1 = 121°,
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Tabulka 7: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thli v krystalech komplexu 8.*

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]

Fe—Cgl 1.641(1) Cgl vs. Cg2 (torzni) 5.4(2)
Fe—Cg2 1.468(1) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 1.9(1)
Fe—C(1-10) 2.034(2)—2.050(2) Cgl vs. (OIC11IN1) 16.7(2)
Rh-P 2.313(1) P—Rh-Cl1 86.8(1)
Rh-CI1 2.387(1)—2.409(2) P—Rh—CI2 88.2(1)
Rh-C(24-28) 2.165(2)-2.230(2) Rh-P-N1 108.2(1)
P-NI1 1.697(2) P-N1-Cl11 128.0(1)
C11-N1 1.382(2) N1-C11-01 122.6(2)
C11-01 1.219(2)

TCgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Latka 9 je dalSi z pfipravenych sloucenin, které krystalizuji se dvéma nezéavislymi
molekulami ve své struktute. Navic do své struktury inkorporuje aceton, ktery je neuspotfadan
v dutinach mezi molekulami komplexu. Ty se lisi napiiklad v torznim thlu mezi kruhy
ferrocenu (rozdil 10°) a v torznich thlech na vazbach N1-P a N1-C11 v chelatovém kruhu.
V molekule 1 ¢&ini velikost thlu Rh—P-N1-C11 13.6(2)°, v molekule 2 pak -5.9(2)°.
Pro vazbu O1-C11-N1-P byly ur¢eny hodnoty —11.8(3)°, respektive —1.6(2)°. Ob& molekuly
pak spojuje vodikovéa vazba N2---CI1 o délce 3.245(2) A a uhlu 159°. Druhy vodikovy mistek
ve struktufe poji atom NI a blizky chloristanovy anion (N1---O21, 2.971(3) A, 162°).
Vodikové vazby jsou zobrazeny na obrazku 25.

Jak ukazuji tidaje v tabulce 8, oproti zdkladnimu komplexu 8 dochazi k predpokladanym
zméndm v geometrii molekul. Vazba C11-O1 se prodlouzila o 0.05 A a vazba C11-N1 zase
zkratila o 0.03 A. Vsouladu s vysledky pozorovéani palladnatych sloucenin bylo také
pozorovano zmensSeni thlu Rh—P-N1 o 9° a thlu P-N1-C11 o 10°.
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Obrazek 25: Zobrazeni vodikovych mistk v latce 9. Obrazek byl vytvoien
v programu Platon. N1---021 = 2.971(3) A, NI-HN1---021 = 162°, N2---Cll = 3.245(2) A,
N2-HN2---Cl1 = 159°.

Obrazek 26: Struktura kationtu komplexu 9, molekuly 1. Obrazek byl vytvoien v programu
Platon v zobrazeni Ortep. Ve skupiné PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy

teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladin€ pravdépodobnosti.
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Tabulka 8: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thli v krystalech komplexu 9.*

vazba 9 molekula 1 9 molekula 2
Fe—Cgl 1.643(1) 1.643(1)
Fe-Cg2 1.651(2) 1.651(2)
Fe-C(1-10) 2.025(3)—2.063(3) 2.022(4)—2.058(2)
Rh-P 2.291(1) 2.279(1)
Rh-O1 2.107(2) 2.133(2)
Rh-C(24-28) 2.160(2)-2.184(2) 2.152(2)-2.210(2)
P—N1 1.717(2) 1.699(2)
C11-N1 1.351(3) 1.360(2)

uhel 9 molekula 1 9 molekula 2
Cgl vs. Cg2 (torzni) -5.5(2) -15.6(2)
Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 4.9(2) 2.0(2)
Cgl vs. (OICI1IN1) 16.7(2) 16.2(2)
P-Rh-O1 80.6(1) 80.4(1)
Rh-P-N1 99.3(1) 99.9(1)
P-N1-C11 117.8(1) 119.3(1)
N1-C11-01 121.0(2) 120.0(2)
C11-O1-Rh 119.8(1) 119.2(1)

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Ackoliv se krystaly latky 10 pfipravuji difuzi hexanu do acetonového roztoku, tento
komplex krystalizuje jako hydrat. Voda se do struktury dostava z rozpoustédel, kterd se
pfed pouZitim nikterak neupravuji.

Stejné¢ jako piredchozi deprotonizované chelatové komplexy 4 a 7 latka 10 take
krystalizuje v trojklonné soustavé a netvoii béZné vodikové vazby. Podobné jsou 1 sledované
tihly a délky sledovanych vazeb. Uhel Rh—P-N1 se oproti komplexu 9 zvétsil na 103.8(1)°
a uhel P-N1-C11 se zmenSil na 113.0(3)°. V souladu s vysledky méfeni krystalii palladnatych
komplex®i se u tohoto komplexu vyskytuje nejkratsi vazba C11-N1 (1.317(5) A) a nejdelsi
vazba C11-01 (1.291(5) A) mezi rhoditymi komplexy ziskanymi z ligandu 1.
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Obrazek 27: Struktura komplexu 10. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupin¢ PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladiné pravdépodobnosti. O1W---Cl1 = 3.207(5) A, O1W-HO1W---Cl1 =
144°, O1W---01 =2.962(6) A, O1W-HO1W---0O1 = 151°.

Tabulka 9: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych thla v krystalech komplexu 10.”

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]

Fe-Cgl 1.655(2) Cgl vs. Cg2 (torzni) -22.6(4)
Fe-Cg2 1.657(3) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 2.03)
Fe-C(1-10) 2.039(4)—2.068(5) Cgl vs. (OICIINI) 5.5(5)
Rh-P 2.256(1) P-Rh-CI2 79.1(1)
Rh—CI1 2.104(3) Rh—P-N1 103.8(1)
Rh—C(24-28) 2.150(4)-2.223(4) P-N1-C11 113.0(3)
P-N1 1.676(4) N1-C11-01 127.2(4)
C11-N1 1.317(5) C11-O1-Rh 116.4(3)
C11-01 1.291(5)

"Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Spolecnym znakem struktur ruthenatych komplexti 11-13 je pseudotetraedrické okoli,
pricemz zdalenosti mezi atomem ruthenia a jednotlivymi uhlikovymi atomy mesitylenového
(MES) kruhu zlstavaji v ramci série prakticky totozné. Dal§im spoleénym znakem je velky
torzni thel mezi kruhy ferrocenu, pficemz jeho velikost se v absolutni hodnoté pohybuje
od 8.8(5)° do 28.4(4)°. Zvlastnosti této skupiny je, Ze ani jeden komplex nekrystalizuje
v trojklonné soustaveé. Latky 11 a 12 krystalizuji v kosoctverecné soustaveé, latka 13 pak
v soustaveé jednoklonné. Experimentalni data a udaje o buiikach jsou uvedeny v tabulce 13.

Latka 11 ve své buiice obsahuje 12 vzorcovych jednotek a krystalizuje tak se tiemi
molekulami v nezavislé Casti elementarni bunky. Nejveétsi rozdily jsou viditelné
ve ferrocenové c¢asti molekuly. Vzajemné natoceni kruhti Cgl a Cg2 se v extrémnich
ptipadech lisi témét o 20° (-8.8(5)° v molekule 2, —28.4(4)° v molekule 1) a torzni thel
na vazbé CI-C11 ma rozptyl 9° (1.6(6)° az 10.1(6)°). V ramci ruthenatych komplext se
v molekulach komplexu 11 nachdzi nejdelsi vazba C11-NI1, nejkratsi vazba C11-Ol
a nejvetsi uhly Ru—P-N1 a P-N1-CI11. VSechny sledované tdaje jsou c¢iselné uvedeny
v tabulce 10.

Vsechny tii molekuly tvofi intramolekularni vodikové mustky N1---Cl1. Parametry vazby
vmolekule 1 jsou 3.092(4) A, 120°, v molekule 2 3.094(4) A, 120° a v molekule 3
3.113(4) A, 138°.
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Obrazek 28: Pohled na asymetrickou jednotku latky 11 ve sméru krystalografické osy c.

Obrazek byl vytvofen v programu Platon.

Obrazek 29: Struktura komplexu 11, molekuly 3. Obrazek byl vytvofen v programu Platon
v zobrazeni Ortep. Ve skupiné PPh, byly vypustény vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho
pohybu odpovidaji 50% hlading pravdépodobnosti. N3---CI131 = 3.113(4) A,

N3-HN3---CI31 = 138°.
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Tabulka 10: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych ahla v krystalech komplexu 11.%

vazba 11 molekula 1 11 molekula 2 11 molekula 3
Fe—-Cgl 1.648(3) 1.645(3) 1.645(3)
Fe—Cg2 1.653(3) 1.647(3) 1.656(3)
Fe—C(1-10) 2.038(5)—2.051(6) 2.024(8)—2.060(6) 2.024(5)—2.055(6)
Ru-P 2.325(2) 2.321(1) 2.327(1)
Ru-Cl1 2.401(1)-2.415(2) 2.411(3)-2.415(1) 2.411(1)-2.428(1)
Ru-C(24-28) 2.197(6)-2.267(6) 2.192(5)-2.252(5) 2.191(5)-2.264(6)
P-NI1 1.701(4) 1.687(4) 1.699(4)
C11-N1 1.381(7) 1.388(6) 1.378(6)

uhel 11 molekula 1 11 molekula 2 11 molekula 3
Cgl vs. Cg2 (torzni) -28.4(4) -8.8(5) -17.9(4)
Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 2.2(4) 3.34) 3.93)
Cgl vs. (O1C11N1) 10.1(6) 1.6(6) 5.4(6)
P—Ru-Cl1 86.7(1)-86.9(1) 86.4(1)-88.3(1) 86.0(1)-86.4(1)
Ru-P-N1 109.4(2) 108.5(1) 109.1(2)
P-N1-Cl11 128.1(4) 128.4(3) 128.6(3)
N1-C11-01 122.5(5) 122.8(4) 122.6(4)

"Cgl =C(1-5), Cg2 = C(6-10).

Krystaly latky 12 byly ziskany krystalizaci difizi hexanu do ziedéného dichlor-
methanového roztoku komplexu. Ve struktuie se nachazi 1.5 molekuly dichlormethanu, ktery
je ve struktufe neusporadany.

Komplex 12 tvofi stejné jako ostatni kationtové komplexy vodikové mistky mezi
atomem dusiku a aniontem N---O11. Jeho délka ¢ini 2.899(16) A, {ihel na atomu vodiku ma
velikost 155°. Atributy této skupiny latek jsou izkraceni vazby C11-N1 (1.338(14) A)
a zmenSeni uhld Ru—P-N1 (98.4(4)°) a P-N1-C11 (117.9(8)°). Pfi srovnani s palladnatymi
a rhoditymi komplexy byla délka vazby v karbonylové skupiné totozna s délkou v latce 11.

Dalsi strukturni udaje o latce 12 jsou uvedeny v tabulce 11.
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Obrazek 30: Struktura komplexu 12. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupin€¢ PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hlading pravdépodobnosti. N---O11 = 2.899(16) A, N-HN---O11 = 155°.

Tabulka 11: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych uhli v krystalech komplexu 12.*

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]

Fe-Cgl 1.655(2) Cgl vs. Cg2 (torzni) -22.6(4)
Fe-Cg2 1.657(3) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 2.0(3)
Fe-C(1-10) 2.039(4)—2.068(5) Cgl vs. (OICIIN) 5.5(5)
Ru-P 2.256(1) P—Ru-O1 79.1(1)
Ru-O1 2.104(3) Ru-P-N1 103.8(1)
Ru—C(24-28) 2.150(4)-2.223(4) P-N1-Cl11 113.0(3)
P-NI1 1.676(4) N1-C11-01 127.2(4)
C11-N1 1.317(5) C11-O1-Ru 116.4(3)
C11-01 1.291(5)

"Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).

53



Komplex 13 je nositelem vSech vlastnosti pfipravenych komplexi s deprotonizovanym
ligandem 1. Ve své struktufe netvoii se zde vodikové mustky, v sérii ruthenatych komplext se
zde nachazi nejdelsi vazba C11-O1 a nejkratsi vazba C11-N1. Oproti kationtovému
komplexu 12 doslo ke zvétseni Ghlu Rul-P1-N1 a zmenSeni Ghlu P1-N1-C11. Uhel
N1-C11-01 je nejvetsi v sérii a jeho velikost ¢ini 126.7(1)°.

V této slouceniné se nachdzi nejmensi thel O1-M-P1 ze vsech piipravenych sloucenin
(77.6(1)°). Zatimco v ptipad¢ kationtovych komplexti 9 a 12 jsou velikosti tohoto uhlu
v podstaté shodné, zde je velikost tthlu o 2.5° mens$i nez u rhoditého analoga 10. VSechny
sledované parametry latky 13 jsou uvedeny v tabulce 12.

Jako srovnavaci komplex byl vybran para-cymenovy ekvivalent XXIX (L = L€). Byly
nalezeny vyznamné odliSnosti ve strukturach, a to jak v oblasti délek vazby, tak i mezi
mezivazebnymi thly. Zatimco v komplexu 13 je vazba Ru—P oproti latce XXIX 0 0.1 A dels,
vazba P-N1 je o 0.042 A kratsi. Zkraceni bylo pozorovano i v karbonylové skuping
(0 0.021 A). Vibec nejvétsi zkraceni bylo zjisténo u vazby C11-N1, konkrétng o 0.071 A.
U mezivazebnych uhla v chelatovém kruhu ¢ini rozdily velikosti 1 vice nez 4°. Nejvice je to
viditelné pro twhel P-NI-Cl11, ktery je vkomplexu 13 o 4.6° mens$i nezZ

. 6
v cymenovém analogu.

Tabulka 12: Délky vybranych vazeb a velikosti vybranych hli v krystalech komplexu 13.*

Délka vazby [A] Velikost tthlu [°]

Fe—Cgl 1.642(1) Cgl vs. Cg2 (torzni) 19.2(1)
Fe-Cg2 1.646(1) Cgl vs. Cg2 (dihedralni) 2.2(1)
Fe-C(1-10) 2.033(2)—2.050(2) Cgl vs. (OC11IN) 3.6(2)
Ru-P 2.291(1) P—Ru-O1 77.6(1)
Ru-O1 2.101(1) Ru-P-N1 105.2(1)
Ru-C(24-28) 2.189(2)-2.282(2) P-N1-C11 111.7(1)
P-N1 1.673(1) N-C11-01 126.7(1)
CI11-N1 1.314(2) C11-O1-Ru 117.8(1)
C11-01 1.297(2)

"Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Obrazek 31: Struktura komplexu 13. Obrazek byl vytvofen v programu Platon v zobrazeni
Ortep. Ve skupin¢ PPh, byly smaziny vodikové atomy. Elipsoidy teplotniho pohybu
odpovidaji 50% hladiné pravdépodobnosti.
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4. 7.avér

V ramci diplomové prace byly pfipraveny cCtyfi série komplexti N-(difenylfosfino)-
ferrocenkarboxamidu (1), pficemz pro kazdou sérii byl pouzit jiny prekurzor
([PACLy(MeCN),], [PA(LN)Cl]a, [Rth*Clz]z a [Ru(MES)CI;]). Prvni slouCenina v sérii byla
ziskana reakci ligandu 1 s pfislusnym prekurzorem a ligand 1 se v ni koordinuje jako
obycejny fosfinovy donor. Dalsi dvé latky byly pfipraveny néslednou reakci vzniklého
»fosfinového* komplexu s chloristanem sttibrnym, respektive fert-butoxidem draselnym. Tim
doslo k odtrzeni chloridového ligandu a k uzavieni cheldtového kruhu ligandem 1. Komplexy
byly pfipraveny v optimalizovaném vytézku.

Vsech dvanact sloucenin bylo vykrystalizovdno a nasledné byla stanovena jejich
struktura metodami monokrystalové strukturni analyzy. V préci jsou diskutovany pozorované
trendy zmén délek vazeb C=0O a C-N a mezivazebnych thli na atomech dusiku a fosforu.
Dale byly pfipravené latky charakterizovany NMR spektroskopii, elementarni analyzou,

infracervenou spektroskopii a hmotnostni spektrometrii s ionizaci elektrosprejem.
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5. Experimentalni ¢ast
5.1. Obecna cast
5.1.1. Pouzité chemikalie a rozpoustédla

Vychozi chemikélie byly koupeny od firem Sigma-Aldrich a Alfa-Aesar. N-(difenylfosfino)-
ferrocenkarboxamid byl pfipraven podle navodu v bakalaiské praci.”” Pouzité chemikalie
nebyly nijak upravovany.

Pii syntéze byla pouzita rozpoustédla firmy Lachner, pficemz pro samotné reakce byl
dichlormethan v kvalit¢ pro vysokotlakou kapalinovou chromatografii. Toto rozpoustédlo
bylo vysuseno ve vysouseci PureSolv MDS5 (Innovative Technology). Ostatni rozpoustédla

nebyla nijak upravovana.

5.1.2. Popis analytickych metod

NMR spektroskopie

Spektra nuklearni magnetické rezonance byla zmétena na piistroji Varian UNITY Inova 400
pii teploté 25 °C. 'H NMR spektra byla métena pii rezonan¢ni frekvenci 399.952 MHz, 31p
NMR spektra pii 161.902 MHz a >C NMR spektra pii 100.583 MHz. Latky byly méfeny
v deuterovaném chloroformu, dichlormethanu a acetonitrilu s pfidavkem 0.2 % tetramethyl-
silanu, ktery byl pouzit jako interni standard pro vodikova a uhlikové spektra. Pro fosforova
spektra byl pouZzit externi standard 85% roztok kyseliny fosfore¢né. Chemické posuny 6 jsou
uvedeny v jednotkdch ppm. Pro méfeni byl pouzit krystalicky material, v ptipadé latky 3

odparek z dichlormethanového roztoku.

Hmotnostni spektrometrie

Pro méfeni hmotnostnich spekter byl pouzit piistroj Bruker Esquire 3000, pficemZ vzorky
byly ionizovany elektrosprejem v pozitivnim modu. Ve vsech ptipadech byly analyzovany
krystalické materialy, pouze vzorek latky 3 byl pfipraven odpafenim dichlormethanového

roztoku.

Elementarni analyza
Elementarni analyza byla provedena na automatickém analyzatoru Perkin Elmer 2400 II.
Analyzovany byly krystalické materidly, pouze vzorky latek 3 a 9 byly ziskdny odpafenim

roztoku v dichlormethanu.
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Infracervena spektroskopie

Infracervend spektra byla zmétena na piistroji RT Nicolet Magna 760. Vzorek byl rozetfen
v parafinovém oleji (nujolu) nebo ve Fluorolube a tato suspenze byla nanesena na sklicka
z bromidu draselného. Vznikla tenka vrstva byla méfena na prichod v rozsahu vinocta

400 az 4000 cm ™.

Rentgenostrukturni analyza

Ptiprava monokrystalll jednotlivych latek je popsana v kapitole 4.2. Krystaly byly méteny
na pristroji Bruker APEX-II CCD nebo Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON 100
CMOS pfi teploté¢ 150(2) K, pfiCemz jako zdroj zafeni slouzila rentgenova lampa
s molybdenovou anodou a grafitovym monochromatorem MoK, nebo mikrozdroj (v piipade
druhého pfistroje) (A= 0.71073 A). Ziskana data byla dale analyzovana programy APEX2
a Bruker SAINT. NavyieSeni struktur byl pouzit program SHELXS-97,” nasledné
upiesiiovani bylo provedeno programem SHELXL-97.* Obrazky struktur byly ziskany
v programu PLATON,? ktery byl pouzit také pro vypoéty geometrickych parametri molekul.

Parametry méfeni jsou shrnuty v nasledujici tabulce.
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Tabulka 13: Krystalograficka data, parametry méteni a uptesnéni struktur latek 2—13

Sloucenina 2 3 4
Vyoree CasHaoCLFe, CasHaoCleFe; CasHsgFes

N,O,P,Pd N,0,(P,Pd N,O,P,Pd
M [g-mol™] 1003.74 1301.59 930.82
Krystalova tfida trojklonna trojklonna trojklonna
Prostorova grupa P1 P1 P1
a[A] 8.7465(8) 10.1430(4) 11.5199(2)
b[A] 11.5623(10) 11.1810(1) 12.9183(2)
c[A] 11.8969(10) 25.2296(9) 15.3875(3)
a[°] 64.120(3) 79.389(1) 88.714(7)
L] 81.783(3) 88.118(1) 69.201(6)
y[°] 72.402(3) 66.842(1) 76.222(6)
VA 1031.7(2) 2583.3(2) 2074.2(1)
Z 1 2 2
Deae [grem™] 1.616 1.673 1.491
Celkem meétenych difrakci 13371 103560 35863
Rin [%]" 2.60 1.40 1.85
Nezavislé difrakce 4727 11878 9522
Pozorované difrakce” 4004 11000 8721
R (pozorované difrakce) [%]" 2.79 2.67 2.34
R, wR (v8echny difrakce) [%]° 3.74, 6.51 2.97, 6.65 2.61, 6.09
Ap [e-A7] 0.48, —0.61 0.84,—-0.76 1.49,-0.43

"R =% | F,* — Fy’(mean) | /ZF,?, kde F,*(mean) znadi primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakci.
® Difrakce s I, > 2¥0(1,).
R=X||F| = | Fe|/ 2| Fo |, wR = (Z[W(FS — FEYVEWFEL) .
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Tabulka 13: Krystalograficka data, parametry méteni a uptesnéni struktur latek 2—13

Sloucenina 5 6 7
Vaoree CsH3,ClFe CsHj,ClFe CsHj Fe

N,OPPd N,OsPPd N,OPPd
M [g'mol™] 689.27 753.27 652.81
Krystalova tfida jednoklonna jednoklonna trojklonna
Prostorova grupa Pn P2\/c P1
a[A] 12.0260(9) 16.4433(11) 9.8437(3)
b[A] 14.7631(11) 8.4463(5) 11.1462(4)
c[A] 15.9378(11) 22.951(15) 13.0181(4)
a[°] 98.054(1)
L 1°] 90.244(2) 91.179(3) 99.554(1)
7 [°] 97.245(1)
VA 2829.6(4) 3066.2(3) 1378.2(1)
VA 4 4 2
Deae [grem™] 1.618 1.632 1.491
Celkem meétenych difrakci 47881 18129 18719
Rin [%]" 2.51 2.90 1.64
Nezavislé difrakce 12877 6687 6327
Pozorované difrakce” 12735 5191 6000
R (pozorované difrakce) [%]" 2.52 3.50 1.97
R, wR (v8echny difrakce) [%]° 2.58,6.45 5.44, 8.04 2.11,5.74
Ap [e-A”] 0.67,-0.71 0.69, —0.63 0.34, —0.69

"R =% | F,* — Fy’(mean) | /ZF,?, kde F,*(mean) znadi primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakci.
® Difrakce s I, > 2¥0(1,).
R=X||F| = | Fe|/ 2| Fo |, wR = (Z[W(FS — FEYVEWFEL) .
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Tabulka 13: Krystalograficka data, parametry méteni a uptesnéni struktur latek 2—13

Sloucenina 8 9 10
Vyoree Cs3H3sClLFe Cs3HssClyFe Cs3Hs6ClFe

NOPRh NOsPRh NO,PRh
M [g'mol™] 722.25 786.25 703.81
Krystalova tfida kosoctvere¢na trojklonna trojklonna
Prostorova grupa Pbca P1 P1
a[A] 8.4561(3) 11.5840(5) 7.8804(6)
b[A] 17.9413(7) 15.7150(7) 10.8706(9)
c[A] 40.0899(16) 20.5600(9) 18.3105(15)
a[°] 99.151(2) 79.984(3)
B [°] 96.427(2) 81.076(3)
y [°] 107.230(2) 77.790(3)
VA" 6082.2(4) 3478.8(3) 1498.3(2)
VA 8 4 2
Deate [g-em™] 1.577 1.501 1.560
Celkem méfenych difrakei 53738 105440 38458
Rin [%0]* 1.48 2.13 3.02
Nezavislé difrakce 6979 16012 6866
Pozorované difrakce” 6342 13751 5997
R (pozorované difrakce) [%]" 2.20 2.68 4.28
R, wR (vSechny difrakce) [%]° 2.60, 5.26 3.57,6.19 5.21,10.87
Ap [e:A7] 0.58, —0.84 0.83,-1.31 1.79, —0.82

"R =2 | F 02 —F Oz(mean) | Y 02, kde Foz(mean) znac¢i praimérnou intenzitu symetricky

ekvivalentnich difrakei.

® Difrakce s I, > 2¥0(1,).

R=X||F| = | Fe|/ 2| Fo |, wR = (Z[W(FS — FEYVEWFEL) .
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Tabulka 13: Krystalograficka data, parametry méteni a uptesnéni struktur latek 2—13

Sloucenina 11 12 13
Vyorec CsHs,CloFe CsHs,CloFe Cs,H3,ClFe
NOPRu NOsPRu NOPRh
M [g'mol™] 705.37 769.38 668.92
Krystalova tfida kosoctvere¢na kosoctvere¢na jednoklonna
Prostorova grupa P2,2:24 Pna2, P2/c
a[A] 12.1117(4) 22.0937(12) 16.6792(2)
b[A] 19.7006(7) 7.6792(5) 7.6002(3)
c[A] 36.3672(12) 19.8854(10) 22.7599(8)
a[°]
L1°] 102.934(1)
y[°]
VA% 8677.5(5) 3373.8(3) 2812.0(2)
Z 12 4 4
Deatc [grem™] 1.620 1.766 1.580
Celkem meétenych difrakci 99243 39134 39565
Rint [%6]" 2.50 3.78 1.43
Nezavislé difrakce 19960 7445 6442
Pozorované difrakce” 19154 7263 5994
R (pozorované difrakce) [%]" 3.46 6.98 2.00
R, wR (v8echny difrakce) [%]° 3.71,7.51 7.13,15.14 2.24,5.12
Ap [e-A”] 0.73,-1.48 0.94, —1.88 0.35,-0.70

"R =% | F,* — Fy’(mean) | /ZF,?, kde F,*(mean) znadi primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakci.
® Difrakce s I, > 2¥0(1,).
R=X||F| = | Fe|/ 2| Fo |, wR = (Z[W(FS — FEYVEWFEL) .
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5.2. Synteticka ¢ast

5.2.1. Priprava latky [PdCly(1),] (2)

Ligand FcCONHPPh; (83.0 mg, 0.2 mmol) byl ve vysusené 25ml hruSkovité baiice rozpustén
v 4.5 ml suché¢ho CH,Cl,. K oranzovému roztoku byl pfisypan prekurzor [PdCl,(MeCN);]
(25.9 mg, 0.1 mmol, splachnuto 0.5 ml suchého CH,Cl;) a reakéni smés byla michéna
po dobu 30 minut. K roztoku bylo pfidano malé mnozstvi celitu a smés se nechala michat
dalSich 10 minut. Suspenze byla prefiltrovana ptes PTFE filtr (0.45 um), oranzovy filtrat byl
odpaten do tuhého oleje. Ten byl pak rozpustén v CHCI; a do tohoto roztoku byl ponechan
difundovat hexan. Vznikly ¢ervené krystalky produktu (80.0 mg, 79 %).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 4.04 (s, 5 H, CsHs), 4.36 (vt, J'= 2.0 Hz,
2 H, CsHy), 4.77 (vt, J'= 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 7.48-7.64 (m, 6 H, PPh,), 8.02-8.10 (m, 4 H,
PPh,), 8.68 (t, “Jpy = 10.9 Hz, 1 H, NH). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl;): & 37.2 (s).
BC{'H} NMR (100.58 MHz, CDCls): 8 69.34 (s, CH of CsHy), 70.07 (s, CsHs), 71.74 (s, CH
of CsHy), 74.94 (t, J' = 2 Hz, C™ of CsHy), 128.4 (t, J'= 6 Hz, CH of PPhy), 129.19 (t, J' =
30 Hz, C™° of PPhy,), 131.82 (s, CH?™® of PPhy), 134.14 (t, J'= 8 Hz, CH of PPh,), 171.20 (t,
J' =3 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): vinax 3277 s, 1675 s, 1377 m, 1339 w, 1318 w, 1261 m,
1183w, 1116 s, 1106 m, 1030 m, 1000 w, 920 m, 846 w, 831 m, 804 w, 576 m, 536 m,
512w, 494 m, 478 w, 440 w. IR (Fluorolube, cm'l): Vmax 1457 w, 1453 w, 1401 w. ESI+ MS:
931 (M — HCI — CI]"). Anal. Calc. for Cs4sHsoN2ClFe,0,P,Pd-Y5CHCI; (1032.1): C 53.33,
H 3.90, N 2.47%. Found: C 53.38, H 3.85, N 2.47%.

5.2.2. Priprava latky [Pd(1),]Cl1O4 (3)

Reakce byla provedena ve vysuSené 25ml slzovité baiice. Smés ligandu FcCONHPPh,
(81.7mg, 0.2 mol) a prekurzoru [PdCl,(MeCN);] (25.5 mg, 0.1 mmol) byla rozpusténa
v 4.0 ml suché¢ho CH,Cl,. OranZovy roztok byl michan 30 minut a poté k nému byl pfidan
AgClO4 (40.6 mg, 0.2 mmol). Reak¢ni smés se nechala michat bez ptistupu svétla 18 hodin,
pfi¢emZ na poslednich 10 minut bylo ke smési pfiddno malé mnoZzstvi celitu. Suspenze byla
ptefiltrovana pfes PTFE filtr (0.45 pum), tmavé Cerveny filtrat byl odpaten do tmavé cervené
pevné latky. Vytézek amorfni latky cinil 104.9 mg (94%). Monokrystaly pro strukturni
analyzu byly pfipraveny stanim roztoku komplexu v CD,Cl, (koncentrace cca. 20 mg/ml)
pii 4 °C.
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Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CD,Cl,): 6 4.24 (s, 5 H, CsHs), 4.87 (s, 2 H, CsHy),
5.35 (s, 2 H, CsHy), 7.35-7.42 (m, 4 H, PPh,), 7.47-7.55 (m, 4 H, PPhy), 7.62-7.68 (m, 2 H,
PPh,), 9.70 (br s, 1 H, NH). *'P{'"H} NMR (161.90 MHz, CD,CL): & 86.9 (s). C{'H} NMR
(100.58 MHz, CD,CL): & 66.46 (s, C™° of CsHy), 71.79 (s, CH of CsHs), 72.16 (s, CH
of CsHy), 76.26 (s, CH of CsHy), 122.81 (d, 'Jpc =69 Hz, C™° of PPhy), 130.42 (d,
Jrc =13 Hz, CH of PPh,), 133.60 (d, J = 14 Hz, CH of PPhy), 135.53 (d, “Jpc = 3 Hz, CH"™®
of PPhy), 187.91 (t, *Joc = 3 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): vinax 3108 m, 1662 w, 1586 w, 1548 s,
1538's, 1532's, 1505 w, 1375 m, 1339 m, 1297 m, 1198 w, 1188 w, 1168 s, 1165 w, 1152 m,
1107 s, 1053 m, 997 m, 976 w, 929 m, 876 w, 845 m, 834 m, 797 m, 748 s, 731 m, 706 m,
686 m, 622 s, 598 w, 577 w, 547 m, 522 m, 502 w, 486 m, 476 m, 453 w. IR (Fluorolube,
em™): Vinax 1471s, 1435 m, 1422 m. ESI+ MS: m/z 931 (M — 2ClO4 — H]"). Anal. Calc.
for C46H40N2CLFe;010P2Pd-0.1CH,Cl, (1140.3): C 48.66, H 3.69, N 2.44%. Found: C 48.31,
H 3.56, N 2.44%.

5.2.3. Priprava latky [Pd(1-H),] (4)

Ve vysuSené 25ml slzovité baiice byl smichan ligand FcCONHPPh, (80.6 mg, 0.2 mmol)
a komplex [PdCl,(MeCN),] (25.3mg, 0.1 mmol). Smés byla rozpusténa v suchém
dichlormethanu (4.0 ml) a oranZovy roztok se nechal michat 30 minut. Poté byl k roztoku
pfidan /BuOK (43.7 mg, 0.4 mmol) a smés byla michana dalSich 6.5 hodiny. Oranzova
suspenze byla prefiltrovana pies PTFE filtr (0.45 pum), filtrat byl odpafen do sucha a oranzovy
odparek vykrystalizovan v soustavé ethyl-acetat/hexan. Vzniklo 58.8 mg oranZového
krystalického produktu (65%).

Alternativni postup: Ve vysuSené 25ml slzovité banice byla smés ligandu FCCONHPPh,
(80.5 mg, 0.2 mmol) a prekurzoru [Pd(acac),] (29.6 mg, 0.1 mmol) rozpusSténa v suchém
dichlormethanu (4.0 ml). OranZovy roztok byl michdn 24 hodin. Poté byl roztok odpatren
do sucha a oranZovy odparek byl rozpustén v horkém ethyl-acetatu. Krystaly vznikly difazi

hexanu do tohoto roztoku. Vzniklo 46.3 mg oranzovych krystalkti (vytézek 51%).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 4.06 (s, 5 H, CsHs), 4.30 (vt, J'= 2.0 Hz,
2 H, CsHy), 4.97 (vt, J'= 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 7.12-7.19 (m, 4 H, PPh,), 7.32-7.44 (m, 6 H,
PPh,). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCLs):  82.7 (s).”>*C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCls):

8 69.65 (s, CsHs), 70.44 (s, CH of CsHy), 71.74 (s, CH of CsHy), 76.24 (dd, Jpc = 24 Hz, 5 Hz,
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C'P*° of CsHy), 128.31-128.42 (m, CH of PPhy), 131.02 (s, CH™® of PPhy), 132.17 (d, 'Jpc =
69 Hz, C™*° of PPhy), 132.32-32.45 (m, CH of PPh,), 186.41 (t, 2Jpc = 3 Hz, CO). IR (Nujol,
em™): Vinax 1738 m, 1732 m, 1356 w, 1324 m, 1241 w, 1159 w, 1106 m, 1023 w, 1000 w,
930 m, 829 m, 815 m, 767 w, 744 m, 718 w, 701 w, 691 m, 571 w, 548 m, 528 m, 496 m,
458 w. IR (Fluorolube, cm™): vinayx 1489 m 1462 m, 1439 s, 1417 w, 1392 w, 1379 m, 1356 m,
1324 s. ESI+ MS: m/z 931 (IM + H]"), 952 (M + Na]"), 968 (IM + K]"). Anal. Calc.
For C4sH33N,Fe,0,P,Pd-4CH,Cl, (970.7): C 57.38, H 4.04, N 2.88%. Found: C 57.16,
H 4.05, N 2.57%.

5.2.4. Priprava latky [PALNS(1)CI] (5)

Do vysusené 25ml slzovité banky byl navazen ligand FcCONHPPh, (81.2 mg, 0.2 mmol)
a k nému byl pridan pevny komplex [Pd(LN)CI], (54.4 mg, 0.1 mmol). Smé&s byla rozpusténa
v suchém CH,Cl, (3.5 ml) za vzniku oranzového roztoku, ktery byl dale michan 30 minut.
Po ukonc¢eni michdni byl roztok odpafen do tuhého, oranzového oleje. Latka byla
vykrystalizovana difuzi hexanu do ethyl-acetatového roztoku komplexu. Malé, tmaveé
oranzové krystalky vznikly kratce po rozpusténi oleje v ethyl-acetatu. VEtsi krystaly vznikly
az diftizi hexanu do tohoto roztoku. Celkem vzniklo 83.3 mg produktu (61%).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 2.90 (d, “Jpi; = 2.8 Hz, 6 H, NMe,), 4.01
(br d, “Joy = 2.2 Hz, 2 H, NCH)), 4.09 (s, 5 H, CsHs), 4.35 (vt, J'= 1.8 Hz, 2 H, CsH,), 4.88
(br's, 2 H, CsHy), 6.40 (br t, J = 7.2 Hz, 1 H, C¢Hy), 6.49 (br t, J = 7.0 Hz, 1 H, CsHy), 6.83
(brt, J= 7.2 Hz, 1 H, C¢Hy), 6.95 (br dd, J=7.3 Hz, 1.3 Hz, 1 H, C¢Hy), 7.40-7.51 (m, 6 H,
PPhy), 8.14-8.22 (m, 4 H, PPhy), 9.61 (d, “/py = 14.9Hz, 1 H, NH). *'P{'"H} NMR
(161.90 MHz, CDCl;): & 60.5 (s). *C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;): & 50.88 (d, *Jpc =
2 Hz, NMe,), 69.39 (s, CH of CsHy), 69.85 (s, CsHs), 71.37 (s, CH of CsH), 72.70 (br d,
NCH,), 75.31 (brs, C™ of CsHy), 122.62 (s, CH of C¢Hy), 124.37 (s, CH of C¢Hy), 125.51
(d, Joc = 6 Hz, CH of C¢Hy), 128.31 (d, Jec = 12 Hz, CH of PPhy), 130.47 (br d, 'Jpc = 59 Hz,
C™° of PPh,), 131.46 (br s, CH™™ of PPh,), 134.41 (d, Jpc = 15 Hz, CH of PPh,), 136.38 (d,
Jrc = 12 Hz, CH of C¢Hy), 147.88 (s, C™° of CgHy), 148.75 (br s, CP of C¢Hy), 171.4 (br s,
CO). IR (Nujol, cm'l): Vmax 3207 s, 3097 w, 3057 w, 3041 w, 1670 s, 1581 m, 1558 w,
1340 w, 1318 w, 1262 m, 1214 w, 1186 w, 1159 w, 1124 m, 1103 m, 1095 w, 1072 w,
1051 w, 1033 w, 1020 w, 998 w, 972 w, 918 m, 864 w, 852 m, 842 m, 821 m, 793 w, 766 m,

760 m, 646 w, 597 w, 585 w, 529 w, 505 w, 487 m, 460 w, 462 w. IR (Fluorolube, cm™):
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Vaax 2953 m, 2923 s, 2853 s, 2360 w, 2342 w, 1713 w, 1478 m, 1457 s, 1438 m, 1399 s,
1389 s. ESI+ MS: m/z 653 ([M — CI]"). Anal. Calc. for C3,H3,FeN,CIOPPd (689.2): C 55.76,
H 4.68, N 4.06%. Found: C 55.71, H 4.66, N 3.91%.

5.2.5. Piiprava latky [PALY¢(1)]C10; (6)

Ve vysuSené 25ml hruskovité baiice byla navazka FcCONHPPh, (80.6 mg, 0.2 mmol)
rozpu§téna v suchém CH,Cl, (5 ml). K roztoku byl pfidan prekurzor [Pd(LNY)CI], (53.8 mg,
0.1 mmol) a oranzovd reakéni smés byla ponechdna michat. Po 30 minutich byl
k oranzovému roztoku ptidan AgClO4 (40.3 mg, 0.2 mmol, splachnuto 1 ml suchého CH,Cl,),
banika byla zakryta Alobalem a reakéni smés byla michdna po dobu 18 hodin. Deset minut
pfed koncem reakéni doby bylo pfiddno malé mnozstvi celitu. Smés byla pfefiltrovana
pres PTFE filtr (0.45 um) a tmavé oranzovy filtrat byl odpaien do sucha. Produkt byl ziskan
v podobé cervenych krystalti difuizi MTBE do ethyl-acetatového roztoku latky. Vytézek
reakce Cinil 88.3 mg (60%).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 3.00 (d, “Jpi; = 2.8 Hz, 6 H, NMe,), 4.12
(br d, o = 2.8 Hz, 2 H, NCH,), 4.18 (s, 5 H, CsHs), 4.62 (br vt, J'= 1.7 Hz, 2 H, CsHy),
5.23 (br vt, 2 H, CsHy), 6.67 (ddd, J=7.8 Hz, 6.7 Hz, 1.2 Hz, 1 H, C¢Hs), 6.75 (td, J=7.4 Hz,
1.7Hz, 1 H, C¢Hy), 7.03 (td, J=7.3 Hz, 1.2 Hz, 1 H, C¢Hy), 7.13 (dd, J =7.5 Hz, 1.6 Hz,
1 H, C¢Hy), 7.53-7.67 (m, 6 H, PPhy), 7.96-8.05 (m, 4 H, PPh), 9.30 (d, 2Jpu = 2.3 Hz, 1 H,
NH). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl;): & 81.2 (s). "C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;):
8 50.29 (d, *Jec = 2 Hz, NMe,), 68.78 (d, *Jpc = 5 Hz, CP*° of CsHy), 70.80 (d, *Jpc = 3 Hz,
NCH,), 70.87 (s, CsHs), 70.98 (br s, CH of CsHy), 74.05 (br s, CH of CsHy4), 123.58 (s, CH
of CeHy), 125.67 (s, CH of C¢Hy), 126.82 (d, Joc=5Hz, CH of C¢Hy), 127.11 (d,
| Joc =58 Hz, C™° of PPh,), 129.53 (d, Jpc = 12 Hz, CH of PPh,), 133.27 (d, *Jpc =2 Hz,
CHP™™ of PPhy), 133.94 (d, Joc = 15 Hz, CH of PPh,), 137.85 (d, Jec = 12 Hz, CH of C¢Hy),
143.70 (d, Joc =2 Hz, C'P*° of CgHy), 148.72 (d, Jpc = 2 Hz, C™° of C¢Hy), 184.23 (d, “Jpc =
7 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): vinax 3235 m, 3048 w, 1676 m, 1568 s, 1289 m, 1185 w, 1148 m,
1109 s, 1062 m, 1050 m, 1031 w, 998 w, 928 m, 864 w, 820 m, 842 w, 831 w, 721 w, 690 m,
622 m, 591 w, 565 m, 534 m, 491 m. IR (Fluorolube, cm'l): Vimax 3435 m, 1637 m, 1552 m,
1473 w. ESI+ MS: m/z 653 (M — ClO4]"). Anal. Calc. For C3,H3,N>CIFeOsPPd (753.3):
C 51.02, H 4.28, N 3.72%. Found: C 50.72, H 4.11, N 3.55%.
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5.2.6. Piiprava latky [PALNC(1-H)] (7)

Do vysuSené 25ml hruSkovité banky byl navazen ligand FcCONHPPh, (82.8 mg, 0.2 mol).
K ligandu byl pfidan komplex [PA(LY)Cl], (55.2 mg, 0.1 mmol) a smés byla rozpusténa
v 5 ml suchého CH,Cl,. Vznikl oranzovy roztok, ktery byl michdn 30 minut a poté byl
k nému piidan pevny BuOK (45.0 mg, 0.4 mmol). Reak¢éni smés se nechala michat pies noc
(16 hodin). Druhy den byla smés michéana jesté 10 minut s celitem a pak byla prefiltrovana
ptes PTFE filtr (0.45 um). Filtrat byl odpafen do sucha a vznikl oranzovy odparek. Ten byl
rozpu$tén v minimalnim ethyl-acetatu vykrystalizovan difuzi hexanu do tohoto roztoku.

Vzniklo 52.1 mg tmavé€ oranzovych krystali (40%).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCL): § 2.93 (d, “Jpi = 2.2 Hz, 6 H, NMe,), 3.97
(d, *Jou = 1.8 Hz, 2 H, NCH)), 4.09 (s, 5 H, CsHs), 4.25 (vt, J'= 1.8 Hz, 2 H, CsHy), 4.89 (vt,
J' = 1.8Hz, 2 H, CsHy), 6.74 (td, J = 7.3 Hz, 1.6 Hz, 1 H, C¢Hy), 6.89 (ddd, J = 7.6 Hz,
4.5Hz, 1.2 Hz, 1 H, C¢Hy), 6.94 (td, J = 7.3 Hz, 1.3 Hz, 1 H, C¢Hy), 7.03 (dm, J = 7.3 Hz,
1 H, C¢Hy), 7.36-7.46 (m, 6 H, PPh,), 7.81-7.88 (m, 4 H, PPh,). *'P{'"H} NMR (161.90 MHz,
CDCls): & 79.9 (s). “C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl3): & 49.86 (d, *Jpc = 2 Hz, NMe,),
69.56 (s, CsHs), 69.94 (s, CH of CsHy), 70.90 (d, *Jpc = 3 Hz, NCH,), 71.05 (s, CH of CsHy),
78.42 (d, *Jpc = 21 Hz, C™° of CsHy), 122.67 (s, CH of CeHy), 123.81 (s, CH of CgHy),
125.59 (d, Jpc =4 Hz, CH of C¢Hy), 128.32 (d, Jpc =11 Hz, CH of PPh,), 130.45 (d,
“Joc =3 Hz, CHP™ of PPhy), 132.95 (d, Jpc = 13 Hz, CH of PPh,), 135.05 (d, 'Jpc = 61 Hz,
CP° of PPhy), 138.96 (d, Joc =9 Hz, CH of C¢Hy), 148.72 (d, Joc = 2 Hz, C™° of C¢Hy),
149.54 (d, Jpc = 2 Hz, C"*° of C¢Hy), 184.36 (s, CO). IR (Nujol, cm™): vinax 3109 w, 3100 w,
3089 w, 3074 w, 3047 m, 2164 w, 1977 w, 1957 w, 1931 w, 1890 w, 1810 w, 1738 m,
1578 m, 1557 m, 1336 w, 1289 m, 1249 m, 1182's, 1160 w, 1107 s, 1051 w, 1043 m, 1028 m,
1020 s, 998 m, 977 m, 931 s, 888w, 864 s, 850 m, 826 m, 807 m, 769 s, 750 m, 740 s, 713 m,
700 s, 694 s, 609 w, 598 w, 593 m, 566 s, 539 5,497 s, 474 m, 451 m, 427 m. IR (Fluorolube,
em™): vmax 1485 m, 1463 m, 1435 w, 1384 w, 1359 w. ESI+ MS: m/z 653 (M + H]).
Anal, Calc. for C3;H3 N,FeOPPd (652.8): C 58.87, H 4.79, N 4.29%. Found: C 58.75, H 4.75,
N 4.15%.
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5.2.7. Piiprava latky [RhCp CL(1)] (8)

Do vysusené 25ml banky byl navazen ligand FCCONHPPh; (81.1 mg, 0.2 mmol). Do baiky
byl ptidan prekurzor [RhCpCl,], (60.8 mg, 0.1 mmol) a vie bylo rozpusténo ve 4 ml suchého
CH,Cl,. Reakéni smés se ponechala michat 50 minut. Cerveny roztok byl pak odpafen
dosucha za vzniku cerveného odparku. Krystalizace byla provedena pfevrstvenim

chloroformového roztoku dichlormethanem a hexanem. Bylo izolovano 112.8 mg ¢ervenych

krystalkii (vtezek 80%).

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CDCl3): 6 1.44 (d, “Jpn = 3.7 Hz, 15 H, Me of Cp"),
4.09 (s, 5 H, CsHs), 4.28 (vt, J'= 2.0 Hz, 2 H, CsHy), 4.73 (vt, J'= 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 7.47-
7.55 (m, 6 H, PPhy), 7.74 (d, *Jpy = 15.6 Hz, NH), 8.11-8.20 (m, 4 H, PPh,). *'P{'H} NMR
(161.90 MHz, CDCl;): & 60.9 (d, 'Jrnp = 148 Hz). “C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCL): &
8.79 (s, Me of Cp"), 69.18 (s, CH of CsHy), 69.91 (s, CsHs), 71.19 (s, CH of CsHy), 74.92 (d,
3Jpc = 5 Hz, CP° of CsHy), 99.27 (dd, 'Jrne = 7 Hz, “Jpc = 3 Hz, C™*° of Cp"), 128.00 (d, Jpc
=11 Hz, CH of C¢Hs), 129.06 (d, 'Jpc = 46 Hz, C*° of C¢Hs), 131.61 (d, *Jpc = 2 Hz, CHP*®
of C¢Hs), 133.79 (d, Jec = 12 Hz, CH of C¢Hs), 171.15 (d, *Jpc = 11 Hz, CO). IR (Nujol,
cmﬁl): Vmax 3331 w, 1727 w, 1676 m, 1255 m, 1153 w, 1121 m, 1100 m, 1021 m, 917 w,
833 m, 533 w, 515 m, 493 m. IR (Fluorolube, cm'l): Vimax 3050 w, 2959 m, 2927 m, 2857 m,
1478 w, 1758 m, 1441 w, 1400 m, 1389 m, 1372 w. ESI+ MS: m/z 650 ([M — HCI — C1]"),
686 (IM — CI]"), 722 (IM + H]"). Anal. Calc. for C33H3sNOCLFePRh-0.1CHCl; (734.2):
C 54.15, H 4.82, N 1.91%. Found: C 54.04, H 4.77, N 1.87%.

5.2.8. Piiprava latky [RhCp C1(1)]C10, (9)

Ve vysuSené 25ml bance byl ptipraven roztok ligandu FCCONHPPh; (80.5 mg, 0.2 mmol)
a prekurzoru [Rth*Clz]z (60.0 mg, 0.1 mmol) v 4 ml suché¢ho CH,Cl,. K ¢ervenému roztoku
byl po ptl hodiné michani ptidan AgClO4 (39.8 mg, 0.2 mmol) a reakéni smes byla dale
michana pfes noc bez pfistupu svétla (ca 16 hodin). Réano bylo k roztoku piidano malé
mnozstvi kifemeliny. Smés byla michdna 10 minut, pfefiltrovana ptes PTFE filtr (0.45 pm)
a ziskany cerveny filtrat byl odpafen do sucha. Odparek byl rozpuStén v minimalnim
mnozstvi acetonu a difizi hexanu do tohoto roztoku vznikly cervené krystalky (81.5 mg,

53 %).
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Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CD;CN): & 1.62 (d, “Jou = 4.0 Hz, 15 H, Me
of Cp*), 2.23 (br s, 6 H, acetone), 4.26 (s, 5 H, CsHs), 4.83 (s, 2 H, CHP of CsHy), 5.16 (d, J' =
17.2 Hz, 2 H, CH" of CsHy), 7.42-7.50 (m, 2 H, PPhy), 7.65-7.72 (m, 2 H, PPhy), 7.73-7.84
(m, 6 H, PPhy), 9.43 (s, 1 H, NH). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDsCN): & 88.1 (d, 'Jrnp =
140 Hz). *C{"H} NMR (100.58 MHz, CD5CN): & 9.68 (s, Me of Cp"), 69.56 (d, *Jpc = 5 Hz,
C'P° of CsHy), 71.26 (s, CH" of CsHy), 71.78 (s, CsHs), 72.28 (s, CH® of CsHy), 75.76 (s, CHP
of CsHy), 105.18 (dd, 'Jrne = 7 Hz, “Jpc = 2 Hz, CP*° of Cp), 127.43 (d, "Jpc = 56 Hz, C'**°
of PPhy), 130.91 (d, Jec = 12 Hz, CH of PPh,), 130.99 (d, Jec = 12 Hz, CH of PPhy), 132.92
(d, Joc = 12 Hz, CH of PPhy), 133.55 (d, Jec = 14 Hz, CH of PPhy), 134.73 (d, *Jpc =3 Hz,
CHP™™ of PPhy), 134.97 (d, *Jpc = 3 Hz, CHP™™ of PPh,), 187.96 (d, *Jpc = 10 Hz, CO), signals
of acetone not observed. IR (Nujol, cm'l): Vmax 3200 w, 1728 w, 1698 w, 1558 s, 1290 m,
1106 s, 972 m, 925 w, 832 m, 624 m, 573 w, 529 m, 491 w. IR (Fluorolube, cm'l): Vinax
3377 w, 2928 m, 2857 m, 1988 w, 1829 w, 1474 s, 1438 m, 1416 m, 1378 w, 1338 w. ESI+
MS: m/z 650 (M — HCl — ClO4]"), 686 ([M — ClO4]"). Anal. Calc. for amorphous
C33H3sNOsCLFePRh-CH,Cl, (810.1): C 49.22, H 4.38, N 1.73%. Found: C 49.19, H 4.15,
N 1.74%.

5.2.9. Priprava latky [Rth*Cl(l—H)]-HzO (10)

Ve 4ml suchého CH,Cl, byly rozpustén ligand FcCONHPPh, (80.3 mg, 0.2 mmol)
a prekurzor [Rth*Clz]z. Vznikl Cerveny roztok, ktery byl michan 30 minut. Poté byl
do roztoku pfidan rBuOK (43.1 mg, 0.4 mmol) a vznikla suspenze byla ponechdna michat
4 hodiny. Smés byla prefiltrovana ptes PTFE filtr (0.45 um), oranzZovy filtrat byl odpaten

a vykrystalizovan difuizi hexanu do acetonového roztoku komplexu. Vznikly oranZovocervené

krystalky (42.7 mg, 31 %).

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 1.53 (d, *Joi = 2.9 Hz, 15 H, Me of Cp"),
420 (s, 5 H, CsHs), 4.25 (tdd, J'= 2.4 Hz, 1.3 Hz, 0.3 Hz, 1 H, CsH,), 4.27 (td, J' = 2.5 Hz,
1.4 Hz, 1 H, CsHy), 4.88 (m, 1 H, CsHy), 5.00 (m, 1 H, CsHs), 7.29-7.40 (m, 5 H, PPhy),
7.42-7.48 (m, 3 H, PPhy), 7.79-7.88 (m, 2 H, PPh,). >'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl5):
8 92.6 (d, 'Jrnp = 134 Hz). “C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;): & 9.09 (d, *Jrnc = 1 Hz, Me
of Cp"), 69.72 (s, CsHs), 69.86 (d, Joc = 7 Hz, CHP of CsHy), 70.71 (d, Joc = 2 Hz, CH"
of CsHy), 71.31 (d, *Jpc = 1 Hz, C™° of CsHy), 97.44 (dd, 'Jrae = 7 Hz, “Jpc = 3 Hz, C™*°

of Cp"), 127.79 (d, Joc = 12 Hz, CH of PPh,), 128.10 (d, Jpc = 10 Hz, CH of PPh,), 130.01
69



(d, *Jpc = 3 Hz, CH"™™ of PPh,), 130.35 (d, *Jpc = 3 Hz, CH™ of PPhy), 131.44 (d, Jpc =
10 Hz, CH of PPhy), 132.76 (d, Jpc = 11 Hz, CH of PPh,), 133.14 (dd, 'Jpc = 69 Hz, “Jpnc =
2 Hz, C™° of PPhy), 137.63 (dd, 'Jpc = 53 Hz, “Jrnc = 2 Hz, C™° of PPhy), 186.44 (s, CO).
IR (Nujol, cm'l): Vmax 3499 m, 3078 w, 1728 w, 1698 w, 1678 w, 1648 m, 1574 w, 1507 s,
1180 m, 1158 w, 1107 m, 1053 w, 1022 m, 1001 w, 972 w, 932 w, 823 s, 617 w, 571 m,
532s, 482 m, 446 m. IR (Fluorolube, cm'l): Vmax 2912 m, 1478 m, 1457 s, 1435 m. ESI+ MS:
m/z 650 (M — CI]"), 686 ([M + H]"). Anal. Calc. for C33H3sNOCIFePRh-H,0 (703.8):
C 56.31, H5.16, N 1.99%. Found: C 56.02, H 5.12, N 1.95%.

5.2.10. Piprava latky [Ru(MES)(1)CL] (11)

Ve vysusené banice byl pfipraven roztok ligandu FcCONHPPh, (81.7 mg, 0.2 mol)
a prekurzoru [Ru(MES)Cl,], (58.0 mg, 0.1 mmol) v 5 ml suché¢ho CH,Cl,. Tmavé oranzovy
roztok byl michén 4 hodiny, pak byl odpafen do sucha a odparek byl vykrystalizovan difuzi
hexanu do ethyl-acetatového roztoku komplexu. Cervené krystalky zadaly vznikat jiz kratce
po rozpusténi odparku v ethyl-acetatu, vétsi monokrystaly vznikly az pozd¢ji difuzi. Vytézek

reakce Cinil 66.7 mg krystalického produktu (48%).

Charakterizace: 'NMR (399.95 MHz, CDCl5): 6 1.89 (d, J= 0.8 Hz, 9 H, C¢H3Me3), 4.06 (s,
5 H, CsHs), 4.27 (vt, J'= 1.9 Hz, 2 H, CH of CsHy), 4.70 (vt, J' = 2.0 Hz, 2 H, CH of CsH,),
4.84 (s, 3 H, CeH;Mes), 7.47-7.53 (m, 6 H, PPhy), 7.56 (s, 1 H, NH), 8.11-8.19 (m, 4 H,
PPh,). *'P{'H} NMR (161.901 MHz, CDCls): & 60.3 (s). "C{'H} NMR (100.58 MHz,
CDCls): & 18.51 (s, Me of MES), 69.12 (s, CH of CsHy), 69.85 (s, CsHs), 71.09 (s, CH
of CsHy), 75.15 (d, *Jpc = 5 Hz, C™° of CsHy), 87.18 (d, Jpc = 4 Hz, CH of MES), 102.07 (d,
Joc =3 Hz, C™° of MES), 128.01 (d, Jpc = 11 Hz, CH of PPh,), 131.24 (d, *Jpc = 2 Hz, CH"™
of PPhy), 131.33 (d, 'Jpc = 56 Hz, C™° of PPhy), 133.21 (d, Jpc = 11 Hz, CH of PPhy), 170.94
(d, 2Jpc = 11 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): 3514 w, 3446 w, 3322 w, 1671 s, 1574 w, 1544 w,
1532 w, 1406 s, 1258 m, 1187 w, 1129 m, 1105 m, 1098 m, 1003 w, 970 w, 919 m, 868 w,
838 m, 827 m, 805 w, 797 w, 757 w, 743 m, 696 m, 518 s, 485 m, 436 w. IR (Fluorolube,
cm™): 3056 w, 2971 w, 2926 w, 1481 w, 1459 s, 1434 m, 1388 m, 1373 w. ESI+ MS:
m/z 634 (M — HCl — CI]), 669 (M — CI]"), 728 (M + Na]"). Anal. Calc.
for C;,H3NOCLFePRu (705.4): C 5448, H 4.57, N 1.99%. Found: C 54.62, H 4.81,
N 1.83%.
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5.2.11. P¥iprava latky [Ru(MES)(1)Cl|CIO, (12)

Prekurzor [Ru(MES)Cl;],; (58.4 mg, 0.1 mmol) a ligand FCCONHPPh,; (82.4 mg, 0.2 mmol)
byly rozpustény v 5 ml suchého CH,Cl,. Vznikly ¢erveny roztok se michal 4 hodiny a poté
byl pfidan AgClO4 (46.2 mg, 2.6 mmol). Reakéni smés byla ponechdna michat dalsi hodinu
bez pristupu svétla, ptficemz 10 minut pfed uplynutim doby byla pfidana kiemelina. Smés byla
prefiltrovana pies PTFE filtr (0.45 um) a odpafena do tmavé Cerveného odparku. Ten byl
rozpustén ve 20 ml CH,Cl, a latka vykrystalizovala difuzi hexanu do tohoto roztoku

ve vytézku 126.1 mg (75 %). Jednalo se o Cervené, vétvené krystaly.

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): & 2.04 (s, 9 H, C¢HsMes), 4.25 (s, 5 H,
CsHs), 4.57 (s, 1 H, CsHy), 4.62 (s, 1 H, CsHy), 5.02 (s, 1 H, CsHy), 5.09 (s, 3 H, CsH;Me3),
5.47 (s, 1 H, CsHy), 7.18-7.24 (m, 3 H, PPhy), 7.44-7.56 (m, 3 H, PPhy), 7.58-7.64 (m, 2 H,
PPhy), 7.99-8.06 (m, 2H, PPhy), 9.42 (d, “Jpu = 2.5Hz, 1H, NH). *'P{'H} NMR
(161.90 MHz, CDCl3): & 104.1 (s). “C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;): & 18.68 (s, Me
of MES), 68.41 (d, *Jpc = 5 Hz, C™° of CsHy), 70.58 (s, CH of CsHy), 70.98 (s, CH of CsHy),
71.21 (s, CsHs), 73.61 (s, CH of CsHy), 74.16 (s, CH of CsHy), 83.39 (d, “Jpc = 4 Hz, CH
of MES), 108.14 (d, “Jpc = 2 Hz, C™° of MES), 124.73 (d, 'Jpc = 65 Hz, C™° of PPhy),
128.99 (d, Jec = 13 Hz, CH of PPhy), 129.25 (d, Jec = 11 Hz, CH of PPhy), 131.76 (d, Jpc =
12 Hz, CH of PPh,), 132.75 (d, *Jec = 3 Hz, CH"™ of PPh,), 132.86 (d, *Jpc = 2 Hz, CH
of PPhy), 134.27 (d, Jpc = 13 Hz, CH of PPhy), 134.33 (d, 'Jpc = 55 Hz, C'™° of PPh,), 186.90
(d, *Joc = 9 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): v 3188 m, 1554 s, 1291 m, 1188 w, 1154 m, 1105 s,
1073 s, 1034 m, 1000 w, 926 w, 841 m, 831 m, 782 w, 749 m, 692 m, 577 w, 528 m, 490 m,
441 w. IR (Fluorolube, cm'l): v 3178 m, 2926 m, 2858 w, 1478 s, 1436 m, 1417 m, 1374 m.
ESI+ MS: m/z 670 ([M — ClO4]"). Anal. Calc. for C3H3NOsClL,FePRu-CH,Cl, (854.3):
C 46.39, H4.01, N 1.46%. Found: C 46.27, H 3.84, N 1.48%.

5.2.12. P¥iprava latky [Ru(MES)(1-H)CI] (13)

Ve vysusené 25ml bance byl ligand FCCONHPPh, (81.6 mg, 0.2 mmol) rozpustén spole¢né
s prekurzorem [Ru(mes)Cl,], (57.7 mg, 0.1 mmol) v 5 ml suchého CH,Cl,. Cerveny roztok
byl michan 4.5 hodiny, pak byl pfidan rBuOK (44.3 mg, 0.4 mmol) a reakéni smés se dale
michala do druhého dne (18 hodin). Hnédd suspenze byla piefiltrovana ptes PTFE filtr
(0.45 um) a hnédy filtrat byl odpaifen do hnédého, pevného odparku. Filtraci na kratkém
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sloupci kiemeliny v CH,Cl, byl ziskan oranzovy roztok, pficemz ve sloupci zustala Cerna
necistota. Po odpateni je produkt oranzova pevna latka. Vytézek reakce Cinil 78.7 mg (60 %).
Krystaly komplexu lze ve velmi malém vytézku ziskat krystalizaci difuzi hexanu do ethyl-

acetatového roztoku.

Charakterizace: 'NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 2.00 (s, 9 H, C¢H3Mes3), 4.17 (s, 5 H, CsHs),
424 (m, 2H, CH? of CsHy), 4.89 (s, 3 H, CoH;Mes), 4.92 (vtd, J' = 1.2 Hz, 1 H, CH"
of CsHy), 4.98 (vtd, J'= 1.2 Hz, 1 H, CH® of CsHy), 7.27-7.31 (m, 2 H, PPh,), 7.35-7.40 (m,
3 H, PPh,), 7.45-7.49 (m, 3 H, PPh,), 7.88-7.93 (m, 2 H, PPh,). *'P{'"H} NMR (161.901 MHz,
CDCls): 8 103.9 (s). “C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;):  18.63 (s, CH; of MES), 69.58 (s,
CH of CsHs), 69.75 (d, J = 2 Hz, CH of CsHy), 70.90 (m, CH of CsH,), 82.34 (d, Jpc = 4 Hz,
CH of MES), 104.41 (d, Jpc = 2 Hz, C™° of MES), 127.85 (d, Joc = 11 Hz, CH of PPhy),
128.08 (d, Jpc = 10 Hz, CH of PPhy), 130.01 (d, *Joc = 2 Hz, CHP™ of PPh,), 130.24 (d, *Jpc
= 3 Hz, CH™ of PPhy), 131.56 (d, Joc = 10 Hz, CH of PPh,), 132.06 (d, 'Jpc = 69 Hz, C*P°
of PPhy), 132.98 (d, Jpc = 10 Hz, CH of PPhy,), 141.37 (d, 'Jpc = 54 Hz, C™° of PPh,), 186.83
(s, CO). Signal of C™ of CsH4 not observed. IR (Nujol, cm™): 3070 w, 1574 w, 1527 w,
1498 m, 1329 s, 1301 w, 1201 w, 1177 m, 1153 w, 1127 w, 1107m, 1100 w, 1034 m, 1015 w,
967 w, 931 w, 882 w, 868 w, 832 s, 821 m, 765 w, 741 m, 691 m, 601 w, 590 w, 579 w,
532 m, 508 m, 495 w, 485 w, 472 m, 447 w, 427 w. IR (Fluorolube, cm'l): 3447 w, 3050 w,
2928 w, 2859 w, 1457 m, 1434 m, 1379 m. ESI+ MS: m/z 561 ([M + Na]"), 578 (IM + K]").
ESI—= MS: m/z 536 [M — H] . Anal. Calc. for C3;H3;NOCIFePRu-0.1CH,Cl, (677.4): C 56.91,
H 4.64, N 2.07%. Found: C 56.68, H 4.58, N 2.00%.
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6. Pouzité zkratky

e acac — acetylacetonatovy aniont

e (COD - cyklookta-1,5-dien

e (Cp - cyklopentadienidovy anion

e Cp —pentamethylcyklopentadienidovy anion
e p-CYM — para-cymen, 4-isopropyltoluen

e EDC — 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimid
e Et—ethyl

e Fc — ferrocenyl

e fc— ferrocen-1,1°-diyl

e HOBt — 1-hydroxybenzotriazol

e Hdpf— kyselina 1°-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylova
e [Pr—isopropyl

o LN 2-[(dimethylamino-k/N)methyl]fenyl-xC !
e Me — methyl

e MES — mesitylen, 1,3,5-trimethylbenzen

e NBD - norbornadien

e NMR — nuklearni magneticka rezonance

o OTf — triflourmethylsulfonat (triflat), CF3SO;
e Ph—fenyl

¢ R —uhlovodikovy zbytek

e (Bu - fert-butyl

e THF — tetrahydrofuran

e THT - tetrahydrothiofen
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