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Abstrakt:

Tato prace popisuje piipravu a koordina¢ni chovani ferrocenovych difosfinti odvozenych od
ligandt, ktery byl pouZit v fad€ reakci katalyzovanych prechodnymi kovy. V této praci je
popsana priprava analogickych ligandu, které obsahuji jednu dialkylfosfinovou skupinu
a jednu (difenylfosfino)methylovou skupinu. Vsechny ligandy byly oxidovany pomoci
KSeCN na pfislusné fosfinoselenidy. Tyto fosfinoselenidy byly vyuzZity pro zjisténi
elektron-donorovych vlastnosti pomoci 3P NMR spektroskopie méfenim interakéni
konstanty *Jsep. Koordinaéni chovani ptipravenych ligandd bylo studovano na palladnatych
komplexech, ve kterych ligandy tvorily jak chelatové komplexy, tak i ligandem pfemosténé
dimerni komplexy. Tato studie otevird cestu k pfipravé potencialné katalyticky aktivnim

komplexiim.

Klicova slova: ferrocen, fosfiny, homologické ligandy, palladnaté komplexy, strukturni

analyza.



Title: Homologous ferrocene phosphines

Author: Bc. Petr Vosahlo

Department: Department of Inorganic Chemistry
Supervisor: prof. RNDr. Petr Stépnicka, Ph.D., DSc.

Abstract:
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derived from 1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf). Dppf is one of the most
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1 Uvod

Reakce katalyzované pfechodnymi kovy zaznamenaly v poslednich desetiletich obrovsky
rozvoj. Vyuzivaji se jak pii piipravé specialnich, casto farmaceutickych, latek
I v primyslovych velkovyrobach. Moderni katalyzatory jsou vyvijeny tak, aby mély co
nejvetsi specifickou aktivitu, byly levné (vzhledem ke cené produktu) a bylo je mozné
snadno odd¢lit od produktti.

Zakladni dé&leni katalyzatord je na katalyzatory heterogenni a homogenni.
Heterogenni katalyzatory jsou zpravidla pevné a katalyzovana reakce tak probiha pouze
na styku fazi, pfi¢emz reaktanty a produkty jsou bud’ v kapalné nebo plynné fazi. Takovy
katalyzator musi mit co nejvétsi povrch, aby zarucil podobné vysledky jako homogenni
katalyzator. Casto proto byva katalyticky aktivni kov nanesen na inertnim nosici (silikaty,
aluminosilikaty, aktivni uhli, apod.) v tenké, idealné nékolikaatomarni vrstve, tak aby byl
maximalné vyuzit jeho potencial. Hlavnimi vyhodami heterogennich katalyzatoru je
jejich snadna separace a regenerace a také vyssi teplotni i chemicka odolnost. Diky tomu
nasla heterogenni katalyza §iroké uplatnéni v priimyslovych aplikaci.

Na druhé stran€ homogenni katalyzatory se nachazeji ve stejné fazi jako reaktanty
a produkty — nejcastéji tedy ve fazi kapalné. Dokonalé promiseni katalyzatoru a reaktantt
usnadiiuje pribéh reakce a také pouzitim definovaného molekulového katalyzatoru lze
snaze sledovat prubéh a popisovat mechanismy katalytického déje. Hlavni vyhodou
homogennich katalyzatord oproti heterogennim je vys§i substratova a produktova
selektivita jiz za mirnéjSich podminek a §iroka variabilita systému ligand-kov. Pravé
volba ligandu nejvice ovliviuje katalytickou aktivitu v dané reakci.?

Oba typy katalyzy maji své vyhody a nevyhody, a pravé snaha zkombinovat jejich
vyhody vedla k vytvofeni alternativnich postupt a forem katalyzy. Jednim z nich je
pouziti stabilizovanych nanocastic v roztoku, kde lze zarucit jeden z nejvétSich poméru
mezi reaktivnim povrchem a celkovym objemem.® Napliiuje tak jeden z hlavni cilii
katalyzatoru: nizka relativni cena je zajisténa pouzitim mensiho mnozstvi drahého kovu
pii zachovani velkého reaktivniho povrchu. Dalsi moznosti je deponovani homogenniho
katalyzatoru na pevny nosi¢, napt. silikagel nebo vhodny polymer.*® Navazanim na nosi¢
vSak miiZe katalyzator ztratit svou selektivitu vii¢i substratu a produktu a také bylo bézné

pozorovano vymyvani takto navazaného katalyzatoru. Atraktivnim pfistupem je 1 pouZziti



bifazové katalyzy v systému dvou nemisitelnych kapalin, obvykle organické
rozpoustédlo/voda nebo organické rozpoustédlo/iontova kapalina.%’ V takovémto
ptipadé byva katalyzator dobie rozpustny ve vodé nebo iontové kapaling a v délici nadobé
pak lze snadno odd¢lit organické produkty pfitomné v organické fazi. Dalsi variantou
bifazové katalyzy je systém organické rozpoustddlo/fluorové rozpoustédlo.®® Vhodné
zvoleny systém tohoto typu obsahuje dvé faze pouze za laboratorni teploty, pii zvySené
teploté se faze smisi a reakce probiha homogenné. Naslednym ochlazenim lze znovu
oddé¢lit organickou fazi obsahujici vychozi latky a produkty a fluorové rozpoustédlo
obsahujici katalyzator imobilizovany prostiednictvim perfluorovanych ligandu.

V dal$im textu bude vé€novana bliz§i pozornost homogenni katalyze, konkrétné
ligandlim, protoze jak bylo zminéno vySe, pravé volba ligandu mize vyrazné ovlivnit
aktivitu aselektivitu katalyzatoru. Jako velmi dobré ligandy v mnoha prakticky
vyznamnych katalytickych dé&jich vyuzivajici mékké kovy se ukazaly byt fosfinové
ligandy. Podle Pearsonovy teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi HSAB se fosfiny fadi
mezi typické mékké baze.l® Volbou substituentil na fosforu lze ménit jejich stérickou
narocnost, c-donorové a m-akceptorové vlastnosti a dokonce Ize volbou tfi rtiznych
substituenttl vytvoftit chiralni fosfinovy ligand s vyuzitim v asymetrické katalyze.

Kli¢ové vlastnosti fosfinového ligandu z hlediska jeho koordina¢ni chemie
a katalytickych vlastnosti jsou elektronova bohatost a stérickd naro¢nost. Bylo vytvofeno
nékolik zptisobt, jak mezi sebou porovnavat ligandy vzhledem k jejich elektronickym
vlastnostem. Prvnim a tradicnim zpiisobem je méfeni infracervenych spekter komplext
[Ni(CO)sL] a nasledné korelace vinoctd vibraci karbonylovych skupin vco (A1)
s elektronovymi donor-akceptorovymi vlastnostmi ligandu.'* Obdobnou korelaci Ize
pozorovat i u komplext typu trans-[Rh(CO)CI(L)2], jejichz hlavni vyhodou (oproti
prvnim jmenovanym) je nizi toxicita.!? Méfeni elektronickych vlastnosti fosforu lze také
pomoci NMR spektroskopie, pfesn€ji mefenim interakénich konstant mezi fosforem
a dal§im NMR aktivnim prvkem, napt. !B, "’Se a 1®Pt. Poméré snadno se pfipravuji
fosfinoselenidy a nasledné méfeni interakéni konstanty mezi jadry 3!P a ”’Se, které velmi
dobte koreluje s elektronickymi vlastnostmi (bazicitou) fosfinu.!3!* Je viak tfeba mit na
paméti, Ze interakéni konstanta Jsep spise vypovidd o s charakteru volného elektronového

paru atomu fosforu a je tudiz ovlivnéna jak elektronovou bohatosti jednotlivych



substituentt, tak i stérickymi vlivy, zejména thlem |C—P—C|. Se zvétSujicim se thlem
C—P—C klesa s charakter a zvysuje se bazicita fosfinu.

Druhou klicovou charakteristikou fosfinovych ligandd je jejich stéricka naro¢nost.
Jednim ze zakladnich parametrti popisujicich tuto vlastnost je Tolmandv vrcholovy uhel
0, ktery byl definovan pro fosfinové ligandy se tfemi stejnymi substituenty.'® Tento tihel
je v podstaté vrcholovy uhel kuzele s vrcholem v hypotetickém atomu kovu ve sméru
vazhy P-M a vzdalenosti 2.28 A od atomu fosforu. P13t kuzele obepin4 cely ligand, resp.
jeho nejvzdalenégjsi ¢asti dané van der Waalsovym polomérem krajnich atomu (viz
obrazek 1.1, A). Pro nesymetricky trisubstituované fosfiny bylo puvodni pravidlo
upraveno a vrcholovy uhel se vypocital dle rovnice: 6 = (2/3) - (61/2 + 0212 + 63/2), kde
0112, 6212 a 63/2 jsou dil¢i thly mezi kazdym substituentem a spojnici vazby fosfor—kov

viz obrazek 1.1, B.1°

A B

Obrazek 1.1: A — Tolmaniiv vrcholovy tihel pro slouceniny typu PRs; B —
Tolmantv vrcholovy uhel pro nesymetricky substituované fosfiny typu
PR'R?R3,

Tolmantv vrcholovy thel je snadno urcitelny pro monodentétni ligandy, Siroké
uplatnéni vSak nalezly i bidentatni chelatujici ligandy. U téchto ligandi ma vétsi smysl
urCovat jiny parametr tzv. bite angle f, ktery je v podstaté uhlem mezi vazbami P-M
v chelatovém kruhu (viz obrazek 1.2). Vliv velikosti tohoto parametru na katalytickou
aktivitu komplex je Siroce studovanou zalezitosti. Nékteré katalytické reakce, jako tfeba
niklem katalyzovana hydrokyanace, prakticky neprobiha s ligandy s bite angle mensim

nez 100°.Y Jinym piikladem je kopolymerizace ethylenu a oxidu uhelnatého, kde nasli



uplatnéni naopak difosfinové ligandy s jednoatomovou spojkou, jenz pfirozené vytvaii
komplexy s ostrym bite angle.!® V této reakci se kromé téchto ligandi uplatnily pouze ty,
které zaroven obsahovaly stéricky naro¢né substituenty na atomech fosforu, jako
terc-butyl nebo 2,6-diisopropylfenyl. Aby byly postihnuty i tyto stérické parametry
fosfinovych substituentli u bidentatnich ligandd, byl pro né stanoven zpisob méteni
Tolmanova uhlu 6, ktery vtomto piipadé odpovidd wthlu mezi vnéjSimi castmi

fosfinového substituentu a polovinou bite angle (viz obrazek 1.2).

Obrazek 1.2: Schématické znazornéni méteni bite angle f
a Tolmanova thlu @ pro komplexy s bidentatnimi ligandy.

U bidentatnich fosfinovych ligandt jsou dulezité jak substituenty na fosforu, tak
samoziejmé¢ i organicky skelet molekuly, zejména jeho spojovaci Cast. Ta mize byt
realizovana prostym uhlovodikovym fetézcem (bézné 1-4 CH: skupin) pro flexibilni
usporadani nebo naptiklad 1,2-fenylenovou spojkou pro rigidni konstrukci. Jako velmi
uspéSny motiv pro stavbu ligandii se ukdzal byt ferrocen. Ten ma pomérné rigidni
koplanarni uspofadani cyklopentadienyll, které se zarovenn mohou vici sobé prakticky
voln¢ otacet. Disubstituovat ferrocen je mozné dvéma zptisoby, bud’ do poloh 1,2 nebo
poloh 1 a 1'. Pokud zavedeme na ferrocen dvé rizné donorové skupiny do poloh 1,2,
ziskame chiralni ligand. Pfikladem takového komercné€ Uspé$ného ligandu je rodina
ligandti Josiphos (I, obrazek 1.3), které nasly uplatnéni ve svych komplexech s Pd, Ir, Ru,
Rh a dal3imi kovy jako efektivni asymetrické hydrogenaéni katalyzatory.®

Zavedenim dvou ruznych substituenti na ferrocen do poloh 1,1" chiralni latka
nevznika, protoze jednotlivé kruhy se vuci sobé mohou prakticky volné otacet.
U samotného ferrocenu je rotaéni bariéra nizka, pouze zhruba 4 kJ/mol.?° Jiz za béznych
podminek je tudiz tato bariéra volné prekondvana a to se pfiliS nemeéni ani U fady
substituovanych  ferroceni. ~ NejvyznamnéjSim  ligandem  odvozenym  od

1,1’-disubstituovaného ferrocenového skeletu je 1,1°-bis(difenylfosfino)ferrocen (dppf,
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I, obrazek 1.3). Ten naSel uplatnéni piedevsim jako ligand v palladiem katalyzovanych
spojovacich reakei a pro svoji nizkou cenu a jednoduchou ptipravu se stal i vyhledavanym
ligandem pfi snaze nahradit drahé palladium niklem.? V obou p¥ipadech je prekurzorem
katalyticky aktivni ¢astice komplex obsahujici dppf jako chelatujici ligand: [PdCl2(dppf-
«?P,P")]% (11b, obrazek 1.4) a [NiCl(dppf-x*P,P")].2

H5C
>\—PR2
Fe Fe
- S~ PPh;
I 1

Obrazek 1.3: Piiklady komeréné uspéSnych ferrocenovych ligandii —
Josiphos (1) a dppf (I1).

Dppf vSak neni vzdy jen bidentatné vazany ligand. Jsou zndmé i komplexy, ve
kterych se vaze monodentatné pouze jednou svoji fosfinovou skupinou, jako napiiklad
[Fe(CO)4(dppf-«xP)] (11a, obrazek 1.4),%* nebo naopak tridentatné dvéma atomy fosforu a
atomem Zeleza. Prvni znamy komplex tohoto typu je [Pd(dppf-«°P,P’,Fe)(PPhs)][BF4]2
(llc), ve kterém vznika dativni vazba mezi elektronové deficitnim centrdlnim atomem
(Pd) a elektronové bohatym atomem Zeleza.?® Tato vazba je viak pomémé slaba a uz
Vv prostfedi acetonitrilu zanik4, protoze je nahrazena vazbou ke koordinovanému

acetonitrilu.

2+

Ph, LD —PPh,
©\F{th P CI \

N
Fe—= Pd-PPh
Fe Fe Pd / 3
PhoP— Fe(CO)4 ©_g; ~cl S—~~PPh,
2
IIa IIb IIc

Obrazek 1.4: Zpusoby a ptiklady koordinace dppf (I1a-c).

Dppf byl z hlediska jeho koordina¢niho chovani studovan ve stovkach komplext
kovii 5. az 10. skupiny a zejména komplexy z triddy Zeleza byly uspe€sné testovany v fadé
katalytickych reakci.?®?" Obrovsky uspéch tohoto ligandu vedl k mnoha modifikacim
jeho zakladni struktury. Jednim ze zptisobit modifikace molekuly dppf je navazani dalsich
skupin na ferrocenovy skelet. A to bud’ skupin, Které obsahuji dalsi donorovy atom, nebo
skupin vnasejicich do ligandu chiralitu, piipadné oboji najednou.

Pokud nechceme dalsi substituci u dppf vytvofit chirdlni ligand, musime zavadét

stejné substituenty, tedy difenylfosfinovou skupinu. Zavedenim jedné difenylfosfinové
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skupiny byl pfipraven 1,1°,2-tris(difenylfosfino)ferrocen (I111) a izomerni
1,1,3 tris(difenylfosfino)ferrocen (1V).22 Oba ligandy byly komplexovany reakcemi
s palladnatym prekurzorem [PdCl2(COD)] (COD = 1,5-cyklooktadien). Latka 111
poskytla s jednim ekvivalentem tohoto palladnatého komplexu dva isomerni produkty,
protoze chelatovy kruh se muiize tvofit jak s ucasti fosfinovych substituentii v polohach
1,1" (latka 111a), tak i v polohach 1,2 (latka 111b).?° Obdobnou izomerii nelze pozorovat
v ptipadé ligandu IV, protoze vzdalenost mezi fosfiny v polohach 1 a 3 je ptilis velika
pro tvorbu chelatového kruhu. Pfi reakcei s jednim ekvivalentem palladnatého prekurzoru
tak ligand 1V poskytl pouze jediny produkt, komplex IVa, ale za poméru ligand/kov =
2/3 obdobna reakce vedla k latce 1Vb, ve které se ligand vaze zaroven jako chelatujici i

mistkujici (viz schéma 1.1).%°
cl

PPh /
PPh, P2h2 thp\?d\Cl
S ppn, R @—P\ Cl S Ppn, o,
Fe - Fe Pd_ T E "[Pd]" = /Pd\\'
PPh P Cl Cl i
S~ PPh; ©_Ph2 < PPh,
11 Illa 111b
PhoP Ph,P Ph Ph Ph,
Ph 2 2
> —pen, o p? o, _pD>p o &SP O
+ "[Pd]" o +0.5'[Pd]" Pd Pd Fe Pd
Fe [Pd] Fe Pd_ of N Fe of p 0’ el
< —PPh ~ g P~ ~~~
2 ©_th cl Ph, Ph, Ph,
v IVa Vb

Schéma 1.1: Zobrazeni ferrocenovych trifosfint 111 a 1V a odpovidajicich komplexti
Il1a-b a 1Va-b vzniklych reakci s [PACl2(COD)] (nahote).

Z ferrocenovych tetrafosfinli byl pfipraven 1,1,3,3"-
tetrakis(difenylfosfino)ferrocen (V, schéma 1.2), ktery umoznuje pouze chelataci
fosfinovymi skupinami v polohach 1 a 1, resp. 3 a 3". Obdobn¢ jako v ptipad¢ latky 1V
nelze pripravit chelat s ucasti fosfinovych substituentli v polohach 1,3. Pti reakci ligandu
Vs [PdCI(n®-allyl)]2 v prostiedi chloroformu byla pozorovéana eliminace allylchloridu
anésledna oxidativni adice chloroformu za vzniku komplexu Va. Komplex ptechodné
vznikly reakci ligandu V a tohoto palladnatého prekurzoru v toluenu byl pouzit pfi
katalytické reakci thiofenolu s 2-chlorpyridiny za vzniku fenyl-2-pyridylthioetheru. Pfi
studiu mechanismu byly postulovany klidové stavy katalytického systému (sloucenina
typu Vb, schéma 1.2) a pomoci kvantovych vypocta byla zjisténa preference tvorby C—S

vazby pfi reduktivni eliminaci, oproti tvorbé vazeb S—H nebo S-S.*°
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Ph,p——PPh,
+ 2 [PdCI(allyl)],

Fe
*2[PdCl(allyll2 PhoP—Z=7—PPh; + 2 nebo 4 PhSH

4403 \ T

Ph, Ph,

Ph, Ph,
CloHC _P P _ClI R _P . _SPh
Pd P‘@‘P N “CHcl SN Fe 4N
2 P P R
Ph, PhS Ph;@jjhz
Va Vb R=H,PhS

Schéma 1.2: Ferrocenovy tetrafosfin V a palladnaté komplexy Va-b.

I prestoze byly popsény ferrocenové fosfiny s vice nez dvéma fosﬁnovymi
(nefosfinového) substituentu. Takovy substituent vnasi do ligandu chiralitu, at’ uz je sdm
0 sobé& chirdlni nebo neni. Pfikladem ve ferrocenové chemii bézného chirdlniho
substituentu je 1-methyl-1-(N,N-dimethylamino)methylova skupina. Pii zavedeni tohoto
substituentu na ferrocenové jadro vznika chiralni [1-(N,N-dimethylamino)ethyl]ferrocen,

znamy jako Ugiho amin (latka VI, schéma 1.3).%!

Pravée tento chirdlni substituent byl
vyuzit jako stereoselektivni ortho-dirigujici skupina pfi lithiaci tohoto aminoferrocenu.
Naslednou reakci s chlordifenylfosfinem vznikl ligand Vb, ktery byl uspésné testovan
napf. v palladiem katalyzované reakci vinyl bromidu
s (1-fenylethyl)magnesiumbromidem.®? Tento ligand je vsak ¢&astéji vyuzit jako
meziprodukt pfi piipravé chiralniho ligandu Josiphos (I, schéma 1.3), jednoho

z nejznéméj§ich chiralnich ferrocenovych difosﬁnﬁ 19
Me Me

NMe, NMe, NMe2 PR’
Li PR;
s-BulLi CIPR, HPR',
Fe ————> Fe ——~* > Fe — Fe
@ = @ AOH =~
Via I
Josiphos

Schéma 1.3: Pfiprava chiralniho ferrocenového fosfinoaminu (V1b) a difosfinu
Josiphos (1) z Ugiho aminu (V1).

Ugiho amin (VI) pii reakci sdvéma ekvivalenty n-butyllithia v prostiedi
N,N,N "N -tetramethylethylendiaminu (TMEDA), ktery zvysuje reaktivitu n-butyllithia
a navic stabilizuje lithiovany meziprodukt, poskytuje meziprodukt VIc. Nasledna reakce
dilithiovaného meziproduktu s chlordifenylfosfinem poskytuje chiralni difosfinovy

ligand VId (schéma 1.4).3% V primyslové praxi je mnohem rozsifen&jsi pouziti



tetrasubstituovaného ferrocenu vychazejiciho z 1,1"-bis((N,N-
dimethylamino)fenylmethyl)ferrocenu (latka VI1I), ktery po dvojnasobné ortho-lithiaci
areakci s chlordifenylfosfinem poskytuje chiralni difosfin nazyvany Mandyphos
(V11b).3* Ligand V11b je komeréné dostupny v mnoha variantach s riiznymi substituenty
na fosfinovych skupinach a napiiklad ve rhodiem katalyzované asymetrické hydrogenaci

vykazuje velmi dobré vytézky i stereoselektivitu.%%®

Me Me Me
NMe, _ NMe, NMe,
n-BuLi 2ekv. /. < pph
TMEDA Liso CIPPh, 2 ekv. 2
Fe ———————> Fe _(TMEDA)——————— Fe
= = — PP
VI Vie VIid
Ph Ph Ph
NM62 NMez NMe2
. Li PPh,
Fo n-BuLi 2ekv. Fe CIPPh, 2 ekv. Fe
= =t = FPn
—NMe, 3 NMe, S NMe,
S Y Ph
Ph Ph VIIb
VII VIla Mandyphos

Schéma 1.4: Ptiklady syntézy difosfinovych liganda
s (dimethylamino)methylovou skupinou (VIb a VI1b) vychazejici z aminoferrocenu VI
a z diaminoferrocenu VII.

Dal$im castym chirdlnim substituentem na ferrocenu je substituovany
dihydrooxazol, ktery je podobné jako (dimethyl)aminomethylovy substituent efektivni
ortho-dirigujici skupinou pti lithiacich. Pfiprava chiralniho dioxazolyl-difosfinového
ligandu (latka VIII) je obdobna jako v piipadé ligandu Mandyphos (latka VI1la).
palladnaté soli tvoii P,P -chelat (VI111a) a N,P-chelat (VI11b) v zavislosti na jednotlivych
diastereoizomerech, vzdy je vSak preferovangjsi forma komplexu VIlIb. Vsechny
diastereomery reaguji s dalsim ekvivalentem palladnaté soli za vzniku chelatového
komplexu VIlIc (viz schéma 1.5).%° Slibné vysledky ukazal ligand VIII v palladiem

katalyzované asymetrické allylové alkylaci®’ a aminaci®.
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tBu CI
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O//\’ " “1tBu (\N/Pd’C'
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>:Ph2 )_\ PPh2
aPth P PPh,
[PdCl,(MeCN)] ~p / [PACl,(MeCN), -
PPh, PPh,
%N %th @i o PP:; o
O\)—tBu o) i
O\)‘tBu \)\tBU O\)\tBu

VIII VIIIa VIIIb VIllc

Schéma 1.5: Bis(oxazolyl)-difosfinovy ligand (VI11) a jeho palladnaté komplexy
vznikajici reakei s jednim (V1lla-b) a dvéma (VI111c) ekvivalenty
palladnatého prekurzoru.

Dal$i moznosti tvorby chiralnich ligandl je zavedeni nechiralnich substituentt za
vzniku slou€enin planarné chiralnich. Velmi zajimavym ptfikladem je zavedeni stéricky
narocnych skupin do poloh 3 a 3" ve struktufe dppf, které znemozni rotaci
cyklopentadienylovych kruhti a zaroven brani substitucim v polohach 2. Analoga dppf
disubstituovana v polohach 3 a 3" byla piipravena s témito substituenty: iPr (IXa),* tBu
(1Xb),% MesSi (1Xc),* (iPr)sSiO (1Xd)* a PhsC (1Xe)*.

>—©PPh2 Me,si——PPh, Ph,C—L—PPh,
Fe Fe Fe
PPh, MesSi—c=7—PPh; PhsC—Z=—PPh,

IX
PPh, c (IPr)3Si C PPh, IXe

: Fe
= PPh; (iPr)3Si~ \©—PPh2
IXb
%@P“

IXa

l IXd

l [AuCl(Me,S)] 2 ekv. CI

2
(IPr)3Si /©—PPh2

(iPr)3Si~ -0
Ph,P—Au—Cl PPh,
Al
/
Cl
Schéma 1.6: Piikaldy 3,3 -dialkyl/diarylferrocenyl-1,1"-disfosfint (1Xa-€)
a zlatny komplex s aurofilni interakci (Xb) a bez této interakce (Xd).

Mgy,

Xb Xd

Ptestoze jsou substituenty v polohach 3 a 3" relativné vzdalené od donorovych
atomtl, mohou mit vliv na koordina¢ni schopnosti daného ligandu. Piikladem je rozdilné
chovani ligandd 1Xb a 1Xd pfi reakci s dvémi ekvivalenty zlatné soli. Prvni jmenovany

ligand s terc-butyly v polohach 3,3 tvoii komplex Xb, ve kterém byla v pozorovana
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intramolekularni aurofilni interakce.*® Zatimco ligand I1Xd diky flexibilngj$im
substituentim s kyslikovym mistkem (iPr)sSiO poskytuje dvojjaderny zlatny komplex
Xb bez podobné interakce (viz schéma 1.6 dole).

Nejjednodussim a asi nejrozsifenéj$Sim zpisobem modifikace dppf je nahrada
jedné ¢i obou difenylfosfinovych skupin za jiné diarylfosfinové nebo dialkylfosfinové
skupiny. Timto zptusobem lze velmi snadno a pfitom vyrazn¢ ovlivnit elektronické
a stérické parametry téchto ligandi. Pomérné jednoduse se pfipravuji symetricky
disubstituované ligandy, 1,1’-bis(dialkyl/diarylfosfino)ferroceny. Ty se ziskaji lithiaci
ferrocenu v prosttedi TMEDA a naslednou reakci s chlor(dialkyl/diaryl)fosfinem (viz
schéma 1.7 nahofte). Timto zpusobem byla pfipravena fada analogti dppf jejichz piiklady

jsou uvedeny ve schématu 1.7 dole. Nékteré z nich jsou dnes stejné jako dppf komeréné

dostupné ($).
CF 1) 2 n-BuLi, TMEDA CF PR,
e = e
2)2 CIPR,
= < PR:
XI
PR, g Aol A o
2 .
Me
Fe 4\ /\
— PR;
XIa ($) XIb (3$) XIc ($)
XI dtbpf  deypf dippf Xld Xle
|
- A A
/©\ e e L /©\
Me Me  pe© FsC CF;
XIf XIg XIh XIj

Schéma 1.7: Zpusob piipravy 1,1 -bis(dialkyl/diarylfosfino)ferrocenu XI (nahote)
a priklady substituenti analogti dppf (Xla-j) znamé z literatury. Latky oznacené $ jsou
komer¢né dostupné.

Zvlastni pozornost byla vénovana ligandim s dialkylfosfinovymi skupinami
(Xla-c), které zvysuji elektronovou bohatost a také stérické naroky difosfint. V téchto
ohledech je nejvyznacnéjsi ligand dtbpf (Xla), ktery vykazuje nejvétsi bite angle v fade
komplexii typu [PACI2(X1)] ze vSech publikovanych analogti: 104.2°;*2 dppf 99.1°.%2
Komplex [PdCIx(Xla)] vykazal velmi dobrou aktivitu v Suzukiho-Miyaurové reakci

2-chlor-m-xylenu s fenylboronovou kyselinou, ve které dosahoval vyrazné vétsiho
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vytézku (66%) nez komplex s dppf (0%) i obdobny komplex ziskanym z dippf (XIc,
37%).%

Dalsimi zastupci symetricky 1,1 -disubstituovanych ferrocenovych difosfina jsou
fosfolany (Xlla,c)***® a fosfetan (X11b)*. Slougenina XI1b je komeréné dostupna pod
nazvem Ferrotane, coz je rodina chirdlnich ligandi, které se liSi uhlovodikovymi
substituenty na fosfetanovém kruhu. Zminéné tii ligandy byly testovany ve rhodiem
katalyzované asymetrické hydrogenaci a-(N-acetamido)akrylatu, ve které se ukazal byt
selektivnéjsim ligand X11b (67% ee) nez ligand Xlla (64% ee), avsak za cenu del§iho
reak¢niho ¢asu (18 h, oproti 6 h pro XlI1a). V tomto srovnani jasné dominuje ligand XlIc,
ktery za stejnych reakénich podminek dosahoval stereoselektivity 99% ee pti reakéni
dobé 0.5 hodiny.*®

1) 2 n-BuLi Me,
=S
O/ \O Fe

Fe Me

: - P
3) 2 n-BuLi ,Q
Me

XIIa
|
@_"Pll "P": JVI\N Jvlvv Me P ‘\\Me
Fe Me@‘\\Me Me—-<:>,llMe p
" d_o

XII XIIa ($) XIIb (%) XlIc
Ferrotane

Schéma 1.8: Piiprava chiralniho cyklického fosfinti analogu dppf na ptikladu
Xlla. A ptiklady dalsich cyklickych chiralnich fosfina (XI1b,c).
Symbol $ oznacuje komercéné dostupnou latku.

Kromé symetrickych analogi dppf byly pfipraveny i nesymetrické semi-analogy,
ve kterych je za jinou fosfinovou skupinu nahrazena pouze jedna difenylfosfinova
skupina. Jedenim ze zpusobu pfipravy téchto latek je pfima dilithiace ferrocenu
nasledovana reakci s dichlorfenylfosfinem, ¢imz vznika 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofan
(XH1).4” Tato pnuta sloucenina je pomémé reaktivni a reakci s jednim ekvivalentem
fenyllithia se otevira za vzniku 1’-(difenylfosfino)-1-lithioferrocenu. Tento reaktivni

meziprodukt se obvykle neizoluje a dale se pouzivda v reakcich S pfislusSnym
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chlor(diaryl/dialkyl)fosfinem za vzniku pozadovaného nesymetrického difosfinu (XIV,

schéma 1.9 nahote).*8

< ) 2 n-BuLi, TMEDA :F Nppp, 1) PhLi L—pph,

1
Fe e
2) PhPCI, 2) CIPR Fe
= = VPR PR,
XIII XIV
—pPh, R: o o )'W\ o
Fe 4\
— PR;
XIV XIVva (§) XIVb XIVe XIvVd
o s
"
-
ve° — CF4
XIVe XIVE XIVg

Schéma 1.9: Jeden z postupti ptipravy semi analogi dppf XIV (nahote) a vybrané
ptiklady substituentti analogizovaného fosfinu (XI1Va-g, dole) Symbol $ oznacuje
komeréné dostupnou latku.

V sérii téchto nesymetricky disubstituovanych ferrocenovych difosfini je nejvice
prostudovan ligand nesouci di-terc-butylfosfinovou skupinu (XIVa). Napiiklad
Vv palladiem katalyzované methoxykarbonylaci oktenu vedouci k methyl-nonanoatu
prokazal pomérmné vysokou aktivitu 1  stereoselektivitu v porovndni = se
symetrickymi ligandy dppf, dtbpf (X1a) a deypf (X1b).*°

Unikatni vlastnosti dppf jako ligandu pravdépodobné vyplyvaji z flexibility
ferrocenového jadra, které volnou rotaci a pfipadné i casteCnym naklapénim
cyklopentadienylii umoziuje pfizplsobit se riznym kovim a krokiim katalytického
cyklu. Proto byla pfipravena 1 fada homologickych fosfini odvozenych od dppf
s uhlovodikovou spojkou mezi ferrocenovym jadrem a fosfinovymi skupinami, ktera by
m¢la jesté zvysit flexibilitu ligandu. Nekteré priklady téchto latek (XVa-f) jsou uvedeny
na obrazku 1.5. Mnohé vsak byly ziskany pouze jako volné ligandy bez navazujici
koordina¢ni nebo katalytické studie. To se netyka ligandu Sylphos (XVd), ktery byl
testovan v palladiem katalyzované ptimé arylaci 3,5-dimethylisooxazolu pomoci
4-chlorbenzonitrilu, ve které byl v porovnani sdppf a dalsimi ferrocenovymi

i neferrocenovymi ligandy vyrazné aktivnéjsi.>
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PPh, : !
©_ PPh, @/ ~PPh,

@PPhg ©vPPh2 @YPth

XVa XVb xve Ph

PPh
@/ 2 PPh, D~ ppp
2
Fe Fe
©7<PPh2 \—— PPh, = \_PPh

XVd (%) XV§
Sylphos XVe

Obrazek 1.5: Ptiklady homologickych ligandii odvozenych od dppf (XVa-f).
Symbol $ oznacuje komercéné dostupnou latku.

V nasi laboratofi byl také pfipraven jiny semi-homolog dppf desymetrizovany
zavedenim methylenové skupiny meziferrocenovy skelet a jednu z difenylfosfinovych
skupin, 1-(difenylfosfino)-1"-[(difenylfosfino)methyl]ferrocen (XVI, obrazek 1.6). Tento
ligand byl podroben koordina¢ni studii v komplexech s ionty nikelnatymi, palladnatymi,
platnatymi a zlatnymi. Podrobné&jsi katalytické srovnani s dppf pak bylo provedeno
v palladiem katalyzovanych Suzukiho-Miyaurové spojovaci reakci bromacetofenonu
s arylboronovymi kyselinami a pii kyanacich arylbromidt. V obou reakcich vykazoval

ligand XV v zasadé srovnatelnou katalytickou aktivitu jako dppf.51:52

L >—pph,

Fe
XVI

Obrazek 1.6: struktura semi homologického ligandu (XVI)
odvozené¢ho od dppf.
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1.1 Cile prace
Cilem této diplomové prace je navazat na poznatky z poslednich let a piipravit
flexibilni ligand s ferrocenovym skeletem nesouci elektronové bohatou fosfinovou
skupinu. Konkrétné si tato prace klade za cil nalézt optimalni cestu ptipravy difosfint
2a-C vychazejici z komer¢né dostupného 1,1 -dibromferrocenu (1), nesouci konformacéné
flexibilni (difenylfosfino)methylovou skupinu a elektronové bohatou dialkylfosfinovou
skupinu (alkyl = cyklohexyl, isopropyl, terc-butyl). Dal§im cilem je zjistit donorové
vlastnosti fosfinovych skupin prostfednictvim méfeni interakéni konstanty Jsep
pripravenych fosfinselenidii 12a-c ataké porovnat koordina¢ni chovani ligandii pfi
ptipravé palladnatych komplexa 13a-c.
Vsechny nové pfipravené meziprodukty i1 vysledné difosfiny, fosfinselenidy
a komplexy by mély byt plné charakterizovany pomoci NMR spektroskopie, hmotnostni
spektrometrie a elementarni analyzy. Pokud to bude mozné, mély by byt vSechny nové
krystalické latky strukturné analyzovadny pomoci difrakce rentgenového zareni na
monokrystalu.
Se
PR,
> o, _— é\/th
Fe

Fe > Nso
<y bBr Q/Pphz 12a-¢
1 2a-c \ ©\|§2\ (I)I
Fe F;d\m
©\/Pph2
13a-c

R = cyklohexyl (a), isopropyl (b), terc-butyl (c)
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2 Vysledky a diskuze

2.1 Piiprava difosfinti, fosfinselenidl a palladnatych komplext

Zavéadéni prakticky jakékoli fosfinové skupiny piimo na ferrocen je pomérné
snadnym krokem, pokud se vyuzije reakce vhodného lithio derivatu ferrocenu
s alkyl/arylfosfinhalogenidem. Vyrazné narocnéjsi je zavedeni
(difenylfosfino)methylové  skupiny. V tomto pifipadé se vétSinou vychazi
z hydroxymethylovych piipadné aminomethylovych derivatt, které naslednou substituci
za fosfinovou skupinu poskytuji fosfin s methylenovou spojkou. Cilové ligandy je tedy
mozné piipravit dvéma zpusoby lisici se v pofadi zavadéni fosfinovych skupin (viz
schéma 2.1). V prvni cesté (cesta A) byly nejprve zavedeny dialkylfosfinové skupiny a

poté (difenylfosfino)methylova skupina. Tato reakéni cesta byla testovana pouze pro

latky s Cy2P a (iPr)2P fosfinovymi substituenty. Protoze byly nejprve zavedeny snaze

1. n-BuLi BHs L BuLi BH, BHy
4: > - . n-BulLi
Br 2.CIPR, PR, 5 bur PRz BHy SMe, PR,
Fe 3.BH;SMe, F© ~ Fe ——  Fe
BT & br < CHO < CH.OH
1 3a-b 4a-b 6a-b
1. n-BuLi 1. Me,SiCl, Nal
2. DMF 2. HPPh,
. Cesta A 3. BH3'SMe,
BHs
= 1w,
é—CHO Fe  BH
Q/Pth
? 7a-b
Cesta B H
BH3'SM92 [ j
o)
1. Me,SiCl, Nal 1 nBuli
—Br 2. HPPh, L —Br 2 CIPR, PR,
Fe Fe —— 2 Fe
&~ CH,0H Q/PPhZ Q/Pth
10 11 2a-c

Schéma 2.1: Dva zpiisoby ptipravy ligandl 2a-c vychéazejiciz 1,1°-
dibromferrocenu (1), R = cyklohexyl (Cy, a), isopropyl (iPr, b) a terc-butyl (tBu, c).
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oxidovatelné dialkylfosfinové skupiny, byly tyto fosfinové skupiny v pribéhu dalsi
syntézy chranény tvorbou aduktu s BHs.

Konkrétn¢ v prvnim kroku reagoval 1,1’-dibromferrocen (1) postupné
s n-butyllithiem (1.0 ekv.), pfislusnym chlordialkylfosfinem (1.1 ekv.) a nakonec
s aduktem BHz-SMe; (1.3 ekv.). Vysledné boranem chranéné fosfinbromidy 3a a 3b byly
po chromatografii izolovany s vytézky 89% a 81%. Nasledn¢ byly tyto fosfinbromidy
lithiovany n-butyllithiem a vznikl¢ lithioderivaty byly bez izolace reagovany s bezvodym
DMF (N,N-dimethylformamid). Po vodném zpracovani a chromatografii byly ziskany
ptislusné aldehydy 4a a 4b s vytézky 72% a 77%. Reakce byla doprovazena i vznikem
malého mnozstvi aduktd FCPCy.-BH3z (5a) a FcP(iPr).-BHz (5b) (14% oba), které
pochazeji z reakce lithiovaného meziproduktu se zdrojem kyselych vodikd. Vznik
aldehydu je snadno pozorovatelny zménou barvy produktd z hnédooranzové pro
fosfinbromidy 3 na syté ¢ervenou pro aldehydy 4 a také pomoci NMR spektroskopie,
nebot’ ve spektrech se objevi signal CHO skupiny pii 6n 10.0 ppm a ¢ 194 ppm. Dale
byla identita latek ovéfena pomoci infra¢ervené (IC) spektroskopie. V IC spektrech byl
nalezen vibra¢ni pas odpovidajici karbonylové vibraci v(C=0) = 1683 cm™ pro 4a
av(C=0) = 1686 cm™ pro 4b. Pro litky 5a-b je zase charakteristicky signal
nesubstituovaného ferrocenového cyklopentadienylu, jenz je v NMR spektrech
odlisitelny jako intenzivni singlet pfi on 4.3 ppm a ¢ 69.9 ppm (podobné posuny byly
uréeny i pro FCPPh2-BH3 81 4.1 ppm a 8¢ 70.1 ppm).>

V dal$im reak¢nim kroku byla aldehydova skupina redukovana na alkohol reakci
s aduktem BH3z:SMe> pfi teploté¢ zhruba 0°C, pfiCemz toto Snizeni reakéni teploty
omezuje tplné odredukovani kysliku z molekuly.>* Vzniklé primarni alkoholy 6a a 6b
byly izolovany po chromatografii s vysokymi vytézky 95% a 92%. Reakce byla
doprovazena opét vyraznou barevnou zménou ze syté cervené do Zlutooranzové barvy,
nebot’ pii ni dochdzi ke ztraté konjugace mezi ferrocenovym skeletem a kyslikatym
substituentem. Vznik alkoholti byl patrny také v NMR spektrech, ve kterych byl
pozorovan signal dubletu pii 8n 4.4 (3Jun =~ 5.5 Hz) a singletu pii 5c 60.4 nalezici nové
vzniklé CH2 skupiné. NMR data latky 6a byla ve shodé s jiz publikovanymi udaji.>*
U alkoholu 6b byl zaroveii v IC spektrech pozorovéan $iroky vibraéni pas hydroxylové
skupiny v(O—H) pti 3242 cm™.
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V piredposlednim reakénim kroku cesty A byla provedena substituce hydroxylové
skupiny za difenylfosfinovou v prostiedi TMSCI/Nal/MeCN, coz je reakéni krok dobie
popsany v literatufe.® V nadbytku in situ generovany TMSI (TMSCI + Nal) nejprve
reaguje s alkoholem pravdépodobné za vzniku piislusného jododerivatu, ktery nasledné
podléha nukleofilni substituci difenylfosfinem.>® Tato reakce viak vedla k vyslednému
boranem chranénému difosfinu pouze asi s 30% vytézkem (27% 7a, 33% 7b). V literatuie
je popsano, ze za stejnych reak¢énich podminek dochazi k redukci benzylalkoholii na
methylbenzeny.®” Obdobné chovani bylo pozorovano i v piipadé reakce alkoholii 6 a to
vznikem pomérné silné zastoupeného vedlejsiho produktu MefcPR2-BHs, ktery byl
izolovan s vytézky kolem 21% (20% 8a, 22% 8b). V 3'P{*H} NMR spektrech poskytl
boranem chranény difosfin charakteristické rozsitené signaly piipominajici dublet (dp
17.3 pro PPh; 7a-b, p 23.9 pro PCy- 7a a dp 31.6 pro PiPr; 7b). V 'H a BC{*H} NMR
spektrech se vznik chranéného difosfinu projevil dublety CH2PPh, skupiny pfi dn 3.5
(Jpr = 10.4 Hz) a 8¢ 28.5 ppm (Npc = 34 Hz). Latky 8a-b zase maji charakteristicky
signal methylové skupiny 61 2.0 ppm, ¢ 14.5 ppm pro 8a a 6¢ 14.8 ppm pro 8b (podobné
posuny byly publikovany pro MefcPPh,-BH3; 81 1.7 a 8¢ 14.2).%

V zavéretném kroku syntézy dosSlo k odstranéni chranicich skupin z aduktd
7 pomoci morfolinu pfi teploté 70 °C pies noc, tedy opét pouzitim podminek popsanych
v literatute.>® P¥i odchranovani latky 7b byla slou¢enina 2b izolovana v pomémé dobrém
dicyklohexylfosfinovou skupinou, ktera za stejnych podminek poskytla pouze 57%
difosfinu 2a s ¢istotou 90-95%. Zbylych 5-10% nedistot piipadalo na castecné
odchranény derivat BHs-Cy>PfcCH2PPh,. Proto byl proveden i pokus o deprotekci
pomoci 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabco),”® aviak tento postup poskytoval nizsi
vytézky i méné ¢isté produkty pro oba adukty.

Cesta A predstavujici pétikrokovou syntézu poskytla ligandy 2a-b s vytézkem
pouhych 9% pro 2a, resp. 14% pro 2b na vychozi 1,1’-dibromferrocen (1).
Nejvyznamngjsi vliv na snizeni celkového vytézku reakce mély posledni dva reakcni
kroky (nukleofilni substituce a odchranovani). Proto byl namisto optimalizace téchto
reakénich krokl cesty A navrhnut novy reakéni postup (cesta B), ktery zavadi citlivou
dialkylfosfinovou skupinu az v poslednim kroku a vyhyba se tak nutnému chranéni

a odchranovani.
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V reakéni cesté B bylo pii piipravé latek 9-11 postupovéano podle literatury.®® Pi
ptipravé latky 9 byl Klasickou lithiaci 1,1 -dibromferrocenu (1) s n-butyllithiem, reakci
s DMF a néslednym vodnym a chromatografickym zpracovanim ziskan ¢isty aldehyd 9
s vytézkem 94%, coz je o poznani vyssi vytézek nez je ten publikovany (79%). Redukce
aldehydu 9 na alkohol 10 byla provedena obdobné jako v reak¢ni cesté A tedy pomoci
aduktu BH3-SMe». Vysledny alkohol 10 byl po chromatografii izolovan ve vytézku 95%,
coz je opét vyssi vytézek nez ten, ktery je uveden v literatute (80%, pozn.: pfi této reakci
viak bylo pouzito Na[BHi] a vytézek je vztazen pouze na krystalicky produkt).®
Nukleofilni substituce alkoholu za difenylfosfinovou skupinu probihala za stejnych
podminek jako v reakéni cesté A a podminek popsanych v literatuie.®° Pii této reakci byl
vytézek fosfinbromidu 11 srovnatelny s vytézkem uvedenym literature (83%, oproti
publikovanym 86%), avSak vyrazn¢ vyssi nez vytézek nukleofilni substituce v reakéni
cesté A (asi 30%).

V poslednim kroku reagoval fosfinbromid 11 nejprve s n-butyllitiem a nasledné
s chlordialkylfosfinem za vzniku pfislusnych difosfinli 2a-c, které byly izolovany
s vytézky 52% (2a, Cy), 71% (2b, iPr) a 72% (2c, tBu). Vznik difosfinii se nejlépe
projevil dvéma signaly v 3!P{*H} NMR spektrech. Jednim signidlem u &p —11.5 ppm
odpovidajici CH2PPhz skupin¢ a dal$im signalem odpovidajici ptislusné dialkyfosfinové
skupiné u 6p —7.1 ppm (2a, PCy?>), 0.9 ppm (2b, P(iPr).) a 28.3 ppm (2c, P(tBu)2). Dalsim
charakteristickym signalem byly i signaly methylenové spojky, tedy singlet pfi
31 3.2 ppm a dublet pti 8¢ 30.0 ppm (1Jpc = 15 Hz).

Cestou B byly ¢&tyfkrokovou syntézou piipraveny cCisté ligandy 2a-c s dobrymi
vytézky na vychozi 1,1 -dibromferrocen: 39% (2a) a 53% (2b a 2c). Cesta B tak pfinesla
ligandy 2a-b ve zhruba trojnasobné lepsim vytézku v porovnani s cestou A a zaroven
v mnohem lepsi Cistoté vyslednych produkti. Dale pak moznost zavedeni rtuznych
fosfinovych skupin v zavére¢ném kroku zna¢né zvySuje modularitu reakéni cesty B.
Naproti tomu reakéni cesta A poskytla v dobrych vytézcich fadu jinak vyuzitelnych
meziproduktti (konkrétné bromidy 3, aldehydy 4 a alkoholy 6). Navic v dob¢, kdy byly
provadény reakce v reakéni cesté A, jesté nebyla publikovana ptiprava latek 9-11.

Pripravené difosfiny 2a-c byly dale oxidovany na piislusné fosfinselenidy 12a-c
pusobenim KSeCN (schéma 2.2). Reakce byla provedena ve smési dichlormethanu

a methanolu pii laboratorni teploté pies noc, tedy za podobnych podminek popsanych
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v literatuie.%! Vysledné fosfinoselenidy 12a-c byly snadno oddéleny od vzniklého KCN
prefiltrovanim pres kratky sloupec silikagelu. Touto reakci byly zéaroven
cervenooranzové olejovité nebo gumovité ligandy 2a-c pfeménény na oranzové
mikrokrystalické diselenidy 12a-c, které bylo mozné piekrystalizovat ze smési horkého
toluenu a heptanu. Reakce probiha prakticky kvantitativné. Vytézky krystalickych
diselenidii tomu vSak neodpovidaji a vypovidaji spiSe o vytézku nasledné krystalizace:
84% (12a), 82% (12b) a 58% (12c). Vznik diselenidd byl kromé barevné zmény taky
detekovan pomoci NMR spektroskopie. Navazani elektronegativniho prvku na molekulu
vedlo k posunu vyse diskutovanych NMR signali k vy$§im chemickym posuntim,
jmenovité signaly odpovidajici methylenové skupiné ve fragmentu CH2PPhz zménily
svilij posun z on 3.2 ppm na on 4.1 ppm (navic z pivodniho singletu je nyni pozorovan
dublet s 2Jpn = 11.7 Hz) a posun dubletu z ¢ 30.0 ppm na zhruba ¢ 36.2 ppm (a navyseni
LJpc z 15 na 44 Hz). V 3P{*H} NMR spektrech byla také pozorovana vyrazna zména
chemickych posuni k vys$sim hodnotam, skupina PPh; z pivodniho 6,—11.5 ppm na 33.9
ppm, PCy2 z 6 — 7.1 ppm na 50.4 ppm, P(iPr)z2 z 6, 0.9 ppm na 58.8 ppm a P(tBu). z
dp 28.3 ppm na 75.3 ppm. Zaroven se ve spektrech objevily satelity vznikajici Stépenim
3P NMR aktivnimi jadry "’Se (I = Y%, 7.6% piirodniho zastoupeni).

Se

1l
PR, 2 KSeCN PR;
F -
° Fe Ph,
== __pPh, = R

Se

2a-c 12a-¢

Schéma 2.2: Schéma piipravy fosfinoselenidli 12a-c z difosfint 2a-c.

Ostatn¢ hlavnim divodem pripravy fosfinoselenidd, bylo méfeni interakénich
konstant 1Jsep, jejichz velikost lze korelovat s elektronovou bohatosti fosfind a tedy
i jejich o-donorovou schopnosti.}* Absolutni hodnoty interakénich konstant 1Jsep
fosfinovych skupin latek 12a-c rostou v potadi Cy < tBu < iPr << Ph (viz tabulka 2.1),
zatimco donorové vlastnosti fosfinovych rostou vopacném sméru. Nutno vSak
podotknout, Ze hodnoty interakénich konstant nejsou prostymi ukazateli elektronové
bohatosti, ale jsou do zna¢né miry ovlivnény i stérickou naro¢nosti substituentl, zejména

uhlem C—P—C. Se zvétSujicim se uhlem se zvySuje s-charakter volného elektronového
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paru fosfinu,®? coZ je odrazi ve vétsi interakéni konstantd 'Jsep, neZ jaka by odpovidala
pouze elektron-donorovému vlivu substituenti.®® Zatimco u ostatnich substituentl latek
12a-c se uhly C—P—C pohybuji od 105.2° do 105.9°, tak u P(tBu)2 (12¢) je pramérny uhel
mezi substituenty 108.2° (dalsi strukturni parametry latek 12a-c jsou diskutovany
v kapitole 2.2). Vliv substituentti na donorové vlastnosti pak po uvaze o jejich stérickych

narocich bude vypadat nasledovné Ph << iPr < Cy ~ tBu.**

Tabulka 2.1: Interakéni konstanty *Jsep latek 12a-c a dalich relevantnich

fosfinoselenidt
Latka P(Se)Rz/ tsep [HZ] Latka P(Se)Pha/ Jser [Hz]
12a 696 12a 729
12b 702 12b 729
12¢ 699 12¢ 728
fc[P(Se)Cyz2]2 7108 FcP(Se)Ph; 73265
fc[PSe(iPr)2]2 7165 fc[P(Se)Phz]2 73757
fc[PSe(tBu)]. 70068 PhCH2P(Se)Ph; 735
FcP(Se)Cy: 7007°
FcPSe(tBu), 7027°

Ptestoze z tohoto srovnani vychazi difenylfosfinova skupina jako nejhorsi donor,
nelze ji povazovat za donor Spatny. Porovnanim interakénich konstant FcP(Se)Ph>
a fc[P(Se)Phz] s difenylfosfinoselenidovou skupinou latek 12 je patrné, ze methylenovy
mustek pfiznivé ovliviiuje donorové vlastnosti fosfinové skupiny (viz tabulka 2.1).
V porovnani s fenylovym analogem PhCH2P(Se)Ph, se zase ukazuje, ze i ferrocen
zvysuje elektronovou bohatost fosfinu. U dialkylfosfinselenidovych skupin se interak¢ni
konstanty pfilis nelis$i od symetrickych analogii dppf typu fc[P(Se)R2]. a ani od
fosfinselenidii odvozenych od monosubstituovaného ferrocenu FcP(Se)R2 (pozn.: pro
R = iPr nejsou data v literatute k dispozici). Z sirS§iho porovnani nasich a publikovanych
dat (viz tabulka 2.1) opét vyplyva vySe zminéna fada donorovych vlastnosti fosfint

nesouci alkylové substituenty: iPr < Cy = tBu.
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Na zavér byly ligandy 2a-c podrobeny koordinaéni studii piipravou palladnatych
komplext reakcemi ligandi 2 s palladnatym prekurzorem [PdCl2(MeCN).] pti
stechimetrickém poméru 2:Pd = 1:1. Touto reakci vznikla piekvapivé bohata smés latek,
jejiz slozeni zaviselo mimo jiné i na zptisobu miseni ligandu a palladnatého prekurzoru
(tzn. jestli byl pfidan roztok ligandu k pevnému palladnatému prekurzoru ¢i jeho roztoku,
nebo zda byl piidan roztok palladnatého prekurzoru k roztoku ligandu). Bylo vsak
zjisténo, ze zahtatim reakéni smési na 55 °C po dobu 12 hod, ptipadné¢ dlouhodobym
stanim roztoku pfi laboratorni teploté (zhruba tyden), se ustanovi rovnovazny stav témet
vyhradn¢ mezi monopalladnatou chelatovou formou (komplex 13) a dimerni formou
(komplex 14) (viz schéma 2.3).

ok ¢

Fe P’d\c|
©\/Pph2
F©_PR2 [PACI,(MeCN),] 13a-c
S .

55 °C, noc Cl
Q/PPhZ Ry, |
2a-c

14a-c
Schéma 2.3: Priprava palladnatych komplext 13a-c a 14a-c z ligandt 2a-c.

Ligandy 2a a 2b po ptikapani k roztoku [PdCl2(MeCN)2] tvoii zhruba z 90%
komplex typu 13 (a dalsi nedefinované latky) a po zahtati pies noc téméf Cistou smés
latek 13 a 14 v poméru zhruba 85:15. Pokud je tato smés podstoupena krystalizaci, pak
vznikaji krystaly 13a-CH2Cl2 a 14b, které jsou $patné rozpustné. Ziedéné roztoky vzniklé
rozpousténim téchto krystald v CD2Cl2 poskytly NMR spektra témér Cistych komplexi
14a a 14b (pravdépodobné s latkou 13a-CH2Cl krystalizuje i latka 14a, ktera je 1épe
substituenty. Ten po pfidani roztoku ligandu k roztoku [PdCl2(MeCN)] poskytuje tézko
analyzovatelnou smés komplext. V této smési byl pomoci 3'P{*H} NMR spektroskopie
nalezen pouze minoritni signal komplexu 13c, ale zadny signal odpovidajici komplexu

14c. Po zahrati této smési (55 °C, 12 h) se jiz spektra zjednodusi natolik, ze je lze
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interpretovat. V rovnovazné smési byly identifikovany komplexy 13c a 14c, jejichz
pomér je zhruba 40:60 (+ dalsich Sest malo intenzivnich rozsifenych signala v 3'P{*H}
NMR spektrech). Pti krystalizaci této smési byl ziskan monokrystal vhodny pro
rentgenostrukturni analyzu komplexu 14c. Tyto krystaly jiz byly tak nerozpustné, ze
nebylo mozné zmétit NMR spektra této latky.

Vznik komplexii je dobie pozorovatelny v *H NMR spektrech a to zménou posunu
a multiplicity signaltt methylenové spojky. Z ptivodniho posunu singletu 61 3.2 ppm pro
volné ligandy 2a-c je nyni pozorovan dublet pti 3.4 ppm (2Jpn = 10.7 Hz) pro komplexy
13a a 13b, dublet pii 4.1 ppm (3Jpr =7.0 Hz) pro 14a a dublet dubletd pii 4.0 ppm (2Jpn
=8.9 Hz, “Jpn = 2.1 Hz) pro komplex 14b. Vodikové spektrum komplexiti odvozenych od
ligandu 2c nebylo interpretovano kvili silné rozsitenym signalum.

Vyznamnéjsi zmény byly pozorovany v 31P{*H} NMR spektrech, ve kterych byl
pozorovan signal CH2PPhy pfi dp ~ 28 ppm jako singlet u chelatujicich komplexd 13
(pouze u komplexu 13c jako dublet s2Jpp = 7 Hz). To odpovida i posuniim signalii
analogického komplexu cis-[PdClo(PhoPfcCH2PPh2-k?P,P")], ve kterém byl signal
CH2PPh; skupiny pozorovan pii ép 25 ppm a signal skupiny fcPPhy pii dp 18 ppm (oba
singlety).>! Obdobné zmény chemického posunu mezi volnymi ligandy 2a-c a komplexy
13a-c pro PPh; skupinu (Adp = 40 ppm) maji i PCy2 a P(iPr)2 skupiny (Adp ~ 36 ppm).
Stejné jako v syntéze, tak i v jeho spektroskopickych tdajich se 1isi komplexu 13c od
zbylych komplexii 13a-b a to zménou chemického posunu P(tBu)2 skupiny Adp = 22 ppm.
U dimernich komplext 14a-c byl pozorovan charakteristicky signal CH2PPh2 skupiny pti
dp 17 ppm (dublet, 2Jpp v rozmezi 528 Hz az 541 Hz), coz odpovida zméné posunu oproti
volnému ligandu o 28 ppm. Podobny chemicky posun CH2PPh; skupiny byl pozorovan
i u komplexu [PdCl2(Ph,PCH2fcCOOH-«P)2] (6r 18 ppm).%° Velk4 interakéni konstanta
je charakteristickd pro komplexy s dvéma riznymi fosfinovymi skupinami v trans
polohach. Obdobnou interakéni konstantu muizeme napiiklad vidét iu komplexu
trans-[PdCl2(Ph.PfcCONHCH2CH2PPh2-k2P,P")] (3Jpe = 571 Hz).”* Zména chemickych
posunu dialkylfosfinovych skupin u komplexi 14a-c koresponduje s chovanim komplext
13a-c a to podobnou zménou u signali PCy, a P(iPr)2 skupin (14a-b) Adp ~ 30 ppm
(Adp 28 ppm pro PPh; skupinu) a rozdilnou zménou Adp 23 ppm P(tBu)2 skupiny (14c).
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2.2 Strukturni analyza

Béhem piipravy difosfini 2 byly nékteré meziprodukty vykrystalizovany
a strukturné charakterizovany difrakci rentgenového zafeni na monokrystalu. Takto byla
zjisténa struktura aduktu 1’-(dicyklohexylfosfino)-1-formylferrocen—boran (1/1) (4a)
a aduktu 1’-(diisopropylfosfino)-1-(hydroxymethyl)ferrocen—boran (1/1) (6b). Pro latku
4b se nepodafilo pripravit dostate¢né kvalitni monokrystal a ziskana data neumoznila
jednozna¢né stanoveni krystalové struktury. SloucCenina 6a Dbyla strukturné
charakterizovana uz dfive.>

Aldehyd 4a (obrazek 2.1) vykrystalizoval v trojklonné soustavé (prostorova grupa
P-1), zatimco alkohol 6b (obrazek 2.1) vykrystalizoval v jednoklonné soustavé
(prostorova grupa P2i/c) se dvéma strukturné nezavislymi vzorcovymi jednotkami.
Cyklopentadienyly ferrocenu ve strukturach latek 4a a 6b zaujimaji Synklinarni
zakrytovou konformaci blizici se idedlnimu stavu, pro ktery by platilo T = 72° (konkrétni
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 2.2). Rovina aldehydové skupiny latky 4a je vychylena
od roviny cyklopentadienylu pod torznim uhlem C2-C1-C11-O = 11.5(3)° smérem od
ferrocenového skeletu. V molekule 1 latky 6b je hydroxylova skupina nasmérovana témef
pfimo od ferrocenu s torznim uhlem C102-C101-C111-O1 = 82.4(3)°, zatimco
v molekule 2 smétuje hydroxylova skupina k atomu zeleza pod thlem C202-C201-C211-
-02 = -158.3(2)°. Aldehydova skupina s dvojnou vazbou ma diky jinému fadu vazby
oproti hydroxymethylové skupiné s jednoduchou vazbou charakteristicky krats$i délku
vazby C11-O o zhruba 0.22 A. Déle byly v alkoholu 6b pozorovany vodikové vazby mezi

dvéma strukturné nezavislymi molekulami, které pokracuji dale do nekonecného

Obrazek 2.1: Struktura aldehydu 4a (vlevo) a alkoholu 6b (vpravo)
S elipsoidy termalniho pohybu na 50% hladiné pravdépodobnosti.
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Sroubovicovitého fetézce podél krystalografické Sroubové osy 21 [O1-H(10)---O2:
01---02 = 2.696(2) A, uhel u H(10) = 163°; 02-H(20)---01': 02---01' = 2.649(3) A,
uhel u HQ0) =170°, i = x, Yoy, Y%tz].

Tabulka 2.2:Vybrané vazebné délky a uhly latek 4a a 6b.

Parametr 4a 6b molekula 1* 6b molekula 2°
Fe-C/A 2.019(2)-2.067(2)  2.028(2)-2.058(2)  2.036(2)-2.067(2)
Z Cpl, Cp2/° 4.4(1) 5.3(1) 6.4(1)

0/° 76.5(1) 73.2(2) ~74.1(2)
C11-0O/A 1.207(2) 1.430(3) 1.420(3)

C6-P/A 1.797(2) 1.802(2) 1.794(2)

P-B/A 1.923(2) 1.929(2) 1.923(2)

& &islovani atomi je obdobné jako pro latku 4a, pouze je k ¢islu pficteno 100, resp. 200 (molekuly 1 a 2)

® 7 je torzni Gthel mezi C1-Cg1-Cg2-C6 (Cgl a Cg2 jsou geometrické stiedy cyklopentadienylii Cpl a Cp2)

Déle se podafilo pfipravit vhodné krystaly pro rentgenostrukturni analyzu od
vSech fosfinselenidi 12a-c, jejichZ struktury jsou zobrazeny na obrazku 2.2 a vybrané
strukturni parametry jsou uvedeny v tabulce 2.3. Fosfinselenid 12a vykrystalizoval jako
jediny v kosoCtverecné soustavé (prostorova grupa lIba2), zbylé dva fosfinselenidy
vykrystalizovaly v jednoklonné soustavé (prostorové grupy: P21/n pro 12b, P21 pro 12c).
Ve strukturach téchto latek zaujimaji cyklopentadienylové kruhy vzajemnou pozici
blizici se synklinalni zadkrytové konformaci. VétSina délek vazeb a mezivazebnych uhlt
je v této sérii podobna, za zminku stoji pouze thly, jenZ sviraji substituenty navazané na
fosfinu. Soucty thli mezi substituenty fosfinselenidovych skupin se pohybuji mezi
315.5(4)°-317.8(3)° pro difenylfosfinové skupiny a pro dicyklohexylfosfinovou
a diisopropylfosfinovou skupinu. Vyznamné odlisné uspotfddani poskytuje stéricky
naro¢na di(terc-butyl)fosfinova skupina, jejichz soucet uhli mezi substituenty je
324.6(5)°. Nejvice se na vtomto souctu projevuje odpuzovani samotnych

terc-butylovych skupin, které sviraji tuhel 111.6(2)°.
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Obrazek 2.2: Struktura fosfinselenidu 12a (vlevo), 12b (uprostied) a 12¢ (vpravo)
s elipsoidy termalniho pohybu na 50% hladin€ pravdépodobnosti.

Tabulka 2.3: Vybrané vazebné délky a uhly diselenida 12.

Parametr 12a 12b 12c
Fe-C/A 2.036(3)-2.067(3)  2.038(3)-2.056(3)  2.030(3)-2.062(3)
Z Cpl, Cp2/° 5.9(2) 1.9(2) 4.2(2)
7%/° 84.2(2) —74.0(2) ~76.7(2)
C11-P1/A 1.834(3) 1.829(3) 1.834(3)
P1-Sel/A 2.1105(7) 2.1086(8) 2.111(2)
C6-P2/A 1.792(3) 1.790(3) 1.800(3)
P2-Se2/A 2.1249(7) 2.1117(9) 2.1284(9)
C1-C11-P1/° 112.0(2) 114.4(2) 113.7(2)
C12-P1-C18/° 104.0(1) 105.4(1) 108.3(2)
Y Z/ R-P1-R? 317.8(3) 315.6(4) 316.8(5)
R-P2-R/° 106.0(1) 105.5(1) 111.6(2)
Y / R-P2-R® 316.2(4) 315.5(4) 324.6(5)

2 1 je torzni uhel mezi C1-Cg1-Cg2-C6 (Cgl a Cg2 jsou geometrické stfedy cyklopentadienylit Cp1 a Cp2)

b

V sérii chelatujicich palladnatych komplexii vykrystalizoval pouze komplex 13a
navic jako solvat s dichlormethanem. Jeho struktura je zobrazena na obrazku 2.3
a vybrané strukturni parametry jsou vypsany v tabulce 2.4. Komplex 13a vykrystalizoval
Vv jednoklonné soustavé a V prostorové grupé P2i/n. Cyklopentadienylové kruhy jsou

pooto¢eny o dihedralni thel —16.7(1)°, tedy V konformaci mezi synperiplanarni

soucet tthlti mezi substituenty fosfinoselenidové skupiny
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zakrytovou (1 = 0°) a synklinarni stfidavou (t = 36°). Zajimav¢jSim tdajem je tzv. bite
angle, ktery sviraji vazby P-Pd-P nabyva hodnoty 102.99(2)°, coZ je vyrazné vice nez
v analogickém komplexu [PdClz(Ph2PfcCH2PPh.-x?P,P")] (96.3°)°! nebo v komplexu
[PACI2(dppf-k?P,P")] (99.1°).22 Zvlastnosti komplexu 13a je také pomémé vyrazna
distorze ¢tvercového usporadani v okoli palladia, ve kterém jsou poloroviny {P1, Pd, P2}
a {Cl1, Pd, CI2} vziajemné pootoCeny o 13.00(3)°, pravdépodobné kvuli stéricky
naroénym cyklohexylovym substituentim. Na vétsi vazebné vzdalenosti chloridu od
palladia v trans poloze vué¢i fosfinu mizeme demonstrovat silnéjsi trans efekt
dicyklohexylfosfinové skupiny v porovnani s difenylfosfinovou skupinou vazby Pd-Cl2
je asi 0 0,02 A delsi oproti vazb& Pd-Cl1 s 3.34 A; viz tabulka 2.4.

Obrazek 2.3: Struktura komplexu 13a-CHCly, pro piehlednost byla vynechana molekula
solvatu. Elipsoidy termalniho pohybu jsou uvedeny na 50% hladiné pravdépodobnosti.

Tabulka 2.4: Vybrané vazebné vzdalenosti a thly v komplexu 13a-CHCl>.

Vazebné délky/A Vazebné thly/°
Fe-C 2.030(2)-2.047(2) «Cp1,Cp2 3.80(9)
Pd-P1 2.2901(5) 7 -16.7(1)
Pd-P2 2.2883(5) P1-Pd-P2 102.99(2)
Pd-Cl1 2.3435(5) Cl1-Pd-CI2 87.11(2)
Pd-CI2 2.3606(5) P1-Pd-CI2 82.95(2)
Cl1-P1 1.853(2) P2-Pd-Cl1 88.54(2)
C1-C11-P1 122.6(1)

2 7 je torzni uhel mezi C1-Cgl-Cg2-C6 (Cgl a Cg2 jsou geometrické stfedy cyklopentadienylt Cp1 a Cp2)
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Zbylé dva ligandy 2b-c poskytly krystaly pouze dimernich komplexu 14b a 14c
(obrazek 2.4, tabulka 2.5). Oba shodné¢ krystalizuji v jednoklonné soustavé (prostorové
grupy: P2i/n pro 14b a P2i/c pro 14c) a u obou komplexd je v centru dimeru
krystalograficky stfed symetriec. V komplexu 14b je torzni uhel mezi
cyklopentadienylovymi kruhy blizky synklindlné zakrytové konformaci s 81.3(2)°,
zatimco v komplexu 14c ¢ini tento thel 149.5(2)°, coz je téméf idealni antiklinalni
zakrytova konformace (idealni hodnota t = 144°). Uhel mezi fosfiny v trans polohéch je
0 4-6° mensi nez teoretickych 180° u obou komplexi. Diky silnému trans efektu
fosfinovych donort se prodlouzila vazba PhoP-Pd 2 2.29 A v komplexu 13a na zhruba
2.32 A u komplexu 14b-c. Vyraznégjsi je rozdil vazebnych vzdalenosti RoP-Pd, ve které
se délka vazby u chelatového komplexu 13a rovnala 2.29 A, zatimco u dimernich
komplex se tato délka pohybuje od 2.36 A (14b) do 2.42 A (14c). Pravdépodobné je toto
relativni prodlouzeni vazby zplsobeno nejen trans efektem, ale také vyraznéjSim
terc-butylové skupiny. Opa¢nym zplsobem je pozorovan slaby trans efekt chloridovych
ligandd, jenz maji naopak v dimernich komplexech 14 krat§i vazbu Pd-Cl, nez
v komplexu 13a (viz porovnani v tabulkach 2.4 a 2.5). Dihedralni thel mezi Cp2 rovinou
a rovinou okolo palladia definované atomy {P1a, Pda, Cl2a, P2, Clla} je témé&f pravy

thel v komplexu 14b tedy 86.2(1)°, zatimco v komplexu 14c je tento uhel pouze 65.2(1)°.

Obrazek 2.4: Struktura dimernich komplexu 14b (vlevo) a 14c
(vpravo) s elipsoidy termalniho pohybu na hladiné pravdépodobnosti 50%.
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Tabulka 2.5: Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly v komplexech 14b a 14c.

Parametr 14b 14c
Fe-C/A 2.042(3)-2.061(3) 2.038(3)-2.083(3)
Z Cpl, Cp2/° 4.1(2) 8.0(2)
78/° 81.3(2) 149.5(2)
C11-P1/A 1.853(3) 1.844(3)
C1-C11-P1/° 114.8(2) 116.3(2)
Pd-P1/A 2.3203(8) 2.3255(8)
Pd-P2a/A 2.3615(8) 2.4214(8)
Pd-CI1/A 2.2946(9) 2.3349(8)
Pd-CI2/A 2.2989(8) 2.2788(8)
P1-Pd-P2a/° 175.79(3) 174.11(3)
P1-Pd-Cl1/° 84.41(3) 83.68(3)
P1-Pd-ClI2/° 91.13(3) 89.82(3)
P2a-Pd-Cl1/° 93.51(3) 97.66(3)
P2a-Pd-ClI2/° 91.28(3) 89.82(3)

2 1 je torzni uhel mezi C1-Cgl-Cg2-C6 (Cgl a Cg2 jsou geometrické stfedy cyklopentadienylit Cpl a Cp2)

Ve strukturach fosfinselenidd 12a-c a také palladnatych komplexti 13a a 14b-c
byly pozorovany podobné délky vazby mezi Zelezem a jednotlivymi uhliky
cyklopentadienyl@i v rozmezi 2.030(3)-2.083(3) A (celkem 60 vzdilenosti). S touto
meziatomovou vzdalenosti Uzce souvisi 1 dihedralni thel mezi cyklopentadienylovymi
rovinami £ Cpl, Cp2, ktery se pohybuje v rozmezi od 1.9(2)° do 8.0(2)°, pficemz
nejveétsi thel byl pozorovan v komplexu 14c. Dalsim spole¢nym parametrem téchto Sesti
molekul je délka vazby C11-P1, ktera je signifikantn¢ kratsi pro fosfinselenidy 12
(rozmezi 1.829(3)-1.834(3) A) nez pro palladnaté komplexy 13a a 14b-c (1.844(3)-
1.853(3) A). Déle s tim souvisi uhel C1-C11-P1, ktery se pohyboval obvykle v rozmezi
od 112.0(2)° do 116.3(2)° vyjma struktury chelatového komplexu 13a, v némz je tento
uhel roven 122.6(1)°.
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3 Zavér
V pribéhu piipravy ferrocenovych ligandq, které obsahuji  jednu
(difenylfosfino)methylovou skupinu a druhou fosfinovou skupinu s riiznymi alkylovymi
substituenty, byly popsany dvé reakéni cesty. Prvni pétikrokova reakéni cesta nejprve
zavadi citlivéjsi a sndze dostupnou alkylfosfinovou skupinu v boranem chranéné podobé
a poté az skupinu (difenylfosfino)methylovou. Druha cesta piedstavuje pouze
¢tyikrokovou syntézu, jez zavadi fosfinové skupiny v opaéném potadi a vyhyba se tak
kroku boranového chranéni a nasledného odchranovani. Druha cesta celkové poskytuje
témef  trojnasobné  vytézky difosfinového ligandu 2 vztazeny na vychozi
1,1’-dibromferrocen (1) nez prvni reak¢ni cesta.

Pripravené difosfiny 2 byly pievedeny reakci s KSeCN na fosfinselenidy 12,
s jejichz pomoci byly studovany donorové vlastnosti jednotlivych fosfinovych skupiny
méfenim 3P{*H} NMR spekter, resp. méfenim interakénich konstant 'Jsep. Déle bylo
studovano koordina¢ni chovani ptipravenych difosfini v komplexech s chloridem
palladnatym, Vv nichz vykéazaly mensi selektivitu k tvorbé jediného (chelatového)
komplexu. Zpravidla se tvofila smés monopalladnatétho komplexu s chelatoveé
koordinovanym ligandem (13) a dimerniho komplexu s mustkujicim ligandem (14).

VSechny nové pfipravené latky byly pln€ charakterizovani pomoci NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie, elementarni analyzou a v pfipad¢, Ze bylo
mozné piipravit kvalitni monokrystal, tak byla také stanovena struktura téchto latek
v pevné fazi difrakci rentgenova zareni na monokrystalu.

Vysledky této prace byly publikovany v odborném casopise:
Petr Vosahlo, Ivana Cisafova, Petr Stépniéka, J. Organomet. Chem., 2018, 860, 14-29.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Obecna Cast

Pouzité chemikalie

Pro praci v inertnim prosttedi byla pouzita sucha rozpoustédla ze susiciho systému
PureSolv MD5 (Innovative Technology), ve kterém jsou rozpoustédla v kvalité pro
HPLC dodate¢n¢ susena aktivovanou aluminou (tetrahydrofuran, dichlormethan
a methanol). Acetonitril byl susen a poté destilovan od CaH> v argonové atmosféte.
Toluen a triethylamin byly suSeny nad sodikem a poté od néj oddestilovany v argonové
atmosfére. Morfolin byl predestilovan pouze v argonové atmosfére. Suchy DMF je
dodéavan spolec¢nosti Sigma-Aldrich nad molekulovymi sity v lahvi¢ce opatiené septem.
Pti krystalizacich a chromatografickém ciSténi byla pouzivana rozpoustédla spolecnosti
Lachner (diethylether, dichlormethan, ethylacetat, hexan, chloroform, methanol, pentan),
ktera nebyla dale Cisténa. Ostatni chemikalie byly produkty spole¢nosti Sigma-Aldrich
nebo Alfa-Aesar a nebyly dale upravovany.

Popis analytickych metod

NMR spektra vSech ptipravenych latek byla méfena na ptistroji Varian UNITY
Inova 400 pfi rezonanéni frekvenci pro jadra 'H: 399.95 Hz, *C{'H}: 100.58 Hz
a 3'P{H}: 161.90 Hz. Latky byly rozpustény v CDCls nebo CD,Cl; s piidavkem 0.2%
tetramethylsilanu jako interniho standardu pro H a 3C spektra pii teploté 25 °C. Pii
méfeni 3P{*H} spekter byla jako pouzit externi standard pouzita 85% kyselina
fosfore¢na. Multiplicita je znacCena standardnim zplsobem: s (singlet), d (dublet),
t (triplet), q (kvartet), sept (septet) a br (broad — rozsiteny). Pro spinovy systém
cyklopentadienylovych vodikiit AA’'BB” a AA'BB'X (A, B = H, X = 3!P) je pouzito
znadeni vt a vq jako virtudlni triplet resp. kvartet.”?

Hmotnostni spektra S ionizaci elektrosprejem byla namétena na piistroji Bruker
Esquire 3000. Latky byly rozpustény v methanolu v kvalité pro HPLC. Hmotnostni
spektra s vysokym rozlisenim (HRMS ESI) byla méfena pomoci Q-tof Micro (Waters)

spektrometru
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Infracervena spektra byla pofizena na spektrometru FT Nicolet Magna 760
v rozsahu vlnoéti 400 az 4000 cm™t. Vzorky byly méfeny na prichod jako nujolova
suspenze nanesena V tenké vrstvé mezi destickami z bromidu draselného.

Elementarni analyza byla stanovena na automatickém analyzatoru Perkin-Elmer
2400 Series Il. Vzorky byly pied analyzou suSeny ve vakuu, pro odstranéni zbytki
rozpoustédel a vlhkosti.

Rentgenostrukturni méteni byla provedena na difraktometru Nonius Kappa CCD
s detektorem Bruker APEX-II (latky 4a, 6b, 12b, 14a) a na difraktometru Bruker D8
Venture Kappa Duo s detektorem PHOTON 100 a mikrofokusnim zdrojem IuS 3.0 (latky
12a, 12c, 13b, 13c) pti teploté 150(2) K. Bylo pouzito zateni MoKa o vinové délce
1=0,71073 A.

Struktury byly feSeny pouzitim piimych metod s vyuzitim programi
SHELXS-977% nebo SHELXT-2014"* a nasledné uptesnény metodou nejmensich &tverct
zalozenou na F2 (SHELXL-977% nebo SHELXL-20147). Pozice vsech nevodikovych
atomu byly upfesnény vcetné anizotropnich teplotnich parametrti. Vodik OH skupiny ve
struktufe 6b byl identifikovan na mapé rozdilové elektronové hustoty a upfesnovan
S isotropnim teplotnim parametrem, jenz je roven 1.5 nasobku velikosti teplotniho
parametru atomu kysliku (Uiso(H) = 1.5Ue(O)). Vodikové atomy CHn skupin byly
umistény do teoretickych poloh a byly obdobné upiesnény S Uiso(H) = 1.5Ueq(C)
(u methylovych skupin) a s 1.2Ueq(C) (ostatni vodikové atomy).

Pro vypocet geometrie jednotlivych molekul a pro nacrty struktur byla pouzita
nejnovéjsi verze programu PLATON.”® Viechny geometrické parametry jednotlivych
molekul jsou uvedeny vcetné své uréené smérodatné odchylky zaokrouhlené na jedno
desetinné misto. Krystalograficka data pro struktury vSech latek jsou uvedena v tabulkéach

4.1a4.2)
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Tabulka 4.1: Krystalograficka data pro struktury latek 4a, 6b, 12a a 12b.

Sloucenina 4a 6b 12a 12b
Vzorec C2sH3uBFeOP  Ci7H2sBFeOP  CasHioFeP,Se;  CooHazsFeP2Ser
M [g/mol] 424.13 346.02 738.39 658.27
Krystalograficka soustava trojklonna jednoklonna kosoc¢tvereéna  jednoklonna
Prostorova grupa P-1 P2i/c Iba2 P2i/n
a[A] 7.4891(2) 13.3427(4) 12.1842(4) 15.3890(4)
b [A] 12.0395(3) 36.452(1) 19.0257(6) 9.4351(3)
c[A] 12.3417(3) 7.4840(3) 28.6557(9) 19.5522(7)
a[°] 83.888(1)

BI°] 89.613(1) 104.1693(9) 101.973(1)
N 77.398(1)

V [A%] 1079.65(5) 3529.2(2) 6642.8(4) 2777.2(2)
z 2 8 8 4

u(Mo Ka) [mm™] 0.783 0.941 2.765 3.296
Celkovy pocet difrakci 14947 22827 43319 20018
Pocet nezavislych difrakei 4954 6933 6530 6381

Pocet pozorovanych difrakci? 4107 5967 6317 5159

Rint® [%6] 2.55 2.52 2.96 331

Pocet uptesiiovanych parametrti 244 387 361 311

R® (pozorovanych difrakci) [%] 3.23 3.28 1.76 3.42

RS, WRY (vSech difrakci) [%] 4.31, 8.06 4.03, 7.52 1.92,4.16 4.78, 8.82
Ap [e A9 0.41,-0.26 0.40,-0.39 0.21,-0.34 0.59,-1.05

Ay = 20(1,)
b Rim:ZIFoz - <F02>|/ZF02
‘R=(K1-IED/2IFI

TWR = {Z[w(F,? - E2) 1/ w2 kde w = [02F2 + (Wi P)2 + w,P]™L, P = (F,% + 2E.%)/3
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Tabulka 4.2: Krystalograficka data pro struktury latek 12c, 13a-CH2Cl», 14b a 14c.

Sloucenina 12¢ 13a.CH:Cl2 14b l4c
Vzorec CaiHagFeP2Se; CasHaaClsFeP2Pd CsgHesClaFePsPd2 CozH76ClsFeaP4Pd;
M [g/mol] 686.32 842.70 1355.30 1411.40
Krystalograficka soustava jednoklonna  jednoklonna jednoklonna jednoklonna
Prostorova grupa P2; P2i/n P2i/n P2,/c

a[A] 11.1505(4) 9.7207(4) 15.5138(6) 8.6719(3)
b [A] 9.6453(4) 18.7385(7) 12.1878(4) 14.8228(6)
c[A] 13.9502(5) 20.0708(8) 16.6227(6) 23.0940(8)
a[]

BI°] 102.592(1) 102.885(2) 116.067(1) 99.669(1)
v [°]

V [A%] 1464.3(1) 3563.9(2) 2823.3(2) 2926.4(2)
z 2 4 2 2

u(Mo Ka) [mm™] 3.129 1.327 1.471 1.422
Celkovy pocet difrakci 19756 24638 43793 31948
Pocet nezavislych difrakei 6516 8200 6488 5755

Pocet vsech difrakci® 6262 7568 5959 4735

Rint® [%0] 2.45 151 2.37 5.03

Pocet uptesiiovanych parametr 331 397 320 340

R® (pozorovanych difrakci) [%] 2.29 1.91 2.84 2.99

RS, WRY (vSech difrakci) [%] 2.49,5.26 2.17,4.40 3.18,7.23 4.30,7.01
Ap [e A9 0.59,-0.52 0.52,-041 1.03, -0.62 1.78,-0.97

Ay = 20(1,)
b Rim:ZIFoz - <F02>|/ZF02
‘R=(K1-IED/2IFI

TWR = {Z[w(F,? - E2) 1/ w2 kde w = [02F2 + (Wi P)2 + w,P]™L, P = (F,% + 2E.%)/3
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4.2 Synteticka Cast
Priprava aduktu 1'-(dicyklohexylfosfino)-1-bromferrocen—boran (1/1) (3a)

V suché dvohrdlé bance opatiené michadlem, pfivodem argonu a septem byl
v argonové atmosféfe rozpustén 1,1’-dibromferrocen (1) (8.60 g, 25 mmol) ve 100 ml
suchého THF. Poté byl roztok vychlazen lazni tvofenou suchym ledem a ethanolem na
teplotu zhruba —78 °C a poté bylo piidano n-butyllithium (10 ml 2.5 M roztok v hexanu,
25 mmol). Po 30 minutach chlazeni se vyloucila oranzova srazenina a poté byl piidan
chlordicyklohexylfosfin (6.25 ml, 27.5 mmol). Po dalSich 30 minutach chlazeni byl
vznikly hnédy roztok ponechan michat jesté 90 minut za laboratorni teploty. K reakéni
smési byl pidan 2M roztok BHs-SMe> v diethyletheru (16.25 ml, 32.5 mmol) a po dalsich
30 minutich byla reakce ukoncena pifidavkem 20 ml nasyceného roztok NaHCOsa.
Reakéni smés byla natedéna solankou (80 ml) a chloroformem (100 ml) a po protiepani
byla organickd faze separovana a suSena nad bezvodym siranem hotecnatym. Po
zfiltrovani suspenze byl filtrat odpaten a odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi
dichlormethanu (asi 100 ml) a znovu odpaien s chromatografickym silikagelem (asi 150
ml). Preadsorbovany surovy produkt byl nanesen a vrch chromatografické kolony tvofené
suspenzi Silikagelu v hexanu. Hexanem byl eluovan nezreagovany 1,1'-dibromferrocen
a bromferrocen a poté bylo sloZzeni mobilni faze zménéno az na toluen/hexan (3/1). Touto
mobilni fazi byl eluovan oranzovy pas, ktery po odpatreni poskytl ¢isty produkt 3a ve
form¢ zlutooranzové mikrokrystalické latky s vytézkem 10.60 g (89%). Latku je mozné
prekrystalizovat z horkého heptanu.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.10—1.05 (br m, 3 H, BH3), 1.10—1.40 (m, 10
H, Cy), 1.60-2.00 (m, 12 H, Cy), 4.27 (vt,J' =2.0 Hz, 2 H, f¢), 4.37 (vq, J'= 1.8 Hz, 2
H, fc), 4.45 (d vt, J’= 0.9, 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.50 (vt, J'= 1.9 Hz, 2 H, fc). *C{*H} NMR
(100.58 MHz, CDCls): & 25.93 (d, Jrc = 1 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.83 (s, 2 C, CH2 Cy),
26.93 (d, Jrc =2 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.99 (s, 2 C, CH2 Cy), 27.25 (d, J.c =2 Hz, 2 C,
CH2 Cy), 32.42 (d, Jpc = 34 Hz, 2 C, CH Cy), 69.57 (s, 2 C, CH fc), 70.04 (d, *Jpc = 56
Hz, CipsoP fc), 71.68 (s, 2 C, CH fc), 73.97 (d, Jr.c =7 Hz, 2 C, CH fc), 74.21 (d, Jpc = 7
Hz, 2 C, CH fc), 78.14 (s, Cipso-Br fc). 3'P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 24.2 (br
d). IR (Nujol): vmax 2378 s, 2359 s, 2332 s, 2252 w, 1671 w, 1456 s, 1410 w, 1341 w,
1310w, 1275w, 1204 m, 1170 m, 1154 w, 1113 w, 1062 m, 1034 m, 1004 w, 917 w, 872
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s, 861 w, 855 w, 833 m, 818 m, 766 m, 755 m, 635 m, 606 m, 504 m, 497 m, 486 m, 463
m, 448 w, 439 w cm™!. MS (ESI+): m/z 497 ([M + Na]*). Elementarni analyza vypoditana
pro C22H33BBrFeP (475.03): C 55.62; H 7.00%. Nalezeno: C 55.65; H 6.99%.

Priprava aduktu 1'-(diisopropylfosfino)-1-bromferrocen—boran (1/1) (3b)

Obdobnym zpisobem jako je uvedeno vySe byla pfipravena latka 3b reakci
1,1’-dibromferrocenu (1) (8.60 g, 25 mmol) s n-butyllithiem (10 ml 2.5 M roztoku
v hexanu, 25 mmol), chlordiisopropylfosfinem (4.40 ml, 27.5 mmol) a 2 M roztokem
BH3-SMe> v diethyletheru (16.25 ml, 32.5 mmol). Naslednou extrakci a chromatografii
byl ziskan produkt 3b ve formé& oranzové mikrokrystalické latky s vytézkem 8.00 g
(81%). Produkt je mozné piekrystalizovat z horkého heptanu.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.20—1.05 (br m, 3 H, BH3), 1.12—1.21 (m, 12
H, CHMey), 2.15 (d sept, 2Jpr = 10.2, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H, CHMe), 4.30 (vt, J'= 1.9 Hz,
2 H, fc), 4.41 (vq, J'= 1.8 Hz, CH fc), 4.46 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz, 2 H, CH fc), 4.52 (vt,
J'=1.9Hz, 2 H, CH fc). BC{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): 5 17.20 (s, 2 C, CHMey),
17.50 (d, 2Jpc = 2 Hz, 2 C, CHMe), 22.60 (d, *Jpc = 35 Hz, 2 C, CHMe), 69.16 (d, *Jpc
=55 Hz, Cipso—P fc), 69.72 (s, 2 C, CH fc), 71.63 (s, 2 C, CH fc), 73.68 (d, Jr.c = 7 Hz, 2
C, CH fc), 74.66 (d, Jrc = 6 Hz, 2 C, CH fc), 78.07 (S, Cipso—Br fc). 3'P{*H} NMR (161.90
MHz, CDCls): & 31.8 (br m). IR (Nujol): vmax 2373 s, 2362 s, 2326 s, 2248 w, 1665 w,
1410 m, 1349 m, 1305 w, 1262 w, 1250 m, 1204 w, 1168 m, 1151 m, 1105 w, 1069 s,
1037 s, 1026 m, 1009 w, 970 w, 937 w, 888 m, 869 s, 841 m, 825 s, 752 m, 692 s, 633 m,
588 m, 510 m, 496 s, 487 m, 465 m, 446 m cm™'. MS (ESI+): m/z 417 ([M + Na]*), 433
(IM + K]%). Elementarni analyza vypoc&itana pro CisH2sBBrFeP (394.90): C 48.66; H
6.38%. Nalezeno: C 48.85; H 6.16%.

Priprava aduktu 1'-(dicyklohexylfosfino)-1-formylferrocen—boran (1/1), latky 4a

V suché dvouhrdlé baiice opatfené michadlem, septem a piivodem argonu byl
rozpustén bromid 3a (1.43 g, 3.0 mmol) ve 30 ml suchého THF. Roztok byl vychlazen
lazni tvofenou smeési suchého ledu a ethanolu na teplotu asi —78 °C a poté bylo
k vychlazenému roztoku piikapano n-butyllithium (1.4 ml, 2.5 M v hexanu, 3.5 mmol).

Po 20 minutach chlazeni byl k oranzovému roztoku piikapan suchy DMF (1.16 ml, 15.0
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mmol), pii¢emz doslo k zesvétlani roztoku na zlutooranzovou. Reak¢éni smés byla
michana 30 minut za chlazeni a dalSich 90 minut pfi laboratorni teploté. Reakce byla
ukoncena ptidavky vody, solanky a 3 M roztoku HCl (5 ml kazdého). Smés byla
presunuta do délici ndlevky, nafedéna ethylacetatem a solankou. Po prottepani byla vodna
faze odd¢lena a Cervena organicka faze byla promyta jesté jednou solankou a susena nad
bezvodym siranem hotfe¢natym. Po odfiltrovani susidla byl k filtratu piidan silikagel a po
odpareni byl preadsorbovany surovy produkt nanesen na chromatografickou kolonu
tvofenou silikagelem v mobilni fazi hexan/ethylacetat (3/1). Nejprve byl eluovan prvni
zluty pas obsahujici adukt FCPCy.-BHz (5a), ktery po odpaieni poskytl pevnou zlutou
latku (169 mg, 14%). Dale byl eluovan druhy Cerveny pas, ktery po odpafeni poskytl
analyticky Cisty produkt 4a ve formé Cervené mikrokrystalické latky (913 mg, 72%).
Monokrystal vhodny pro strukturni analyzu byl ziskan krystalizaci z vrouciho heptanu.
Charakterizaéni data pro 4a: *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.18-1.06 (br m,
3 H, BH3), 1.12-1.38 (m, 10 H, Cy), 1.66-1.74 (m, 2 H, Cy), 1.78-1.98 (m, 10 H, Cy),
441 (vq,J =1.8 Hz, 2 H, fc), 4.54 (d vt, J = 0.8, 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.74 (vt, J’ = 1.9 Hz,
2 H, fc), 4.90 (vt, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 10.02 (s, 1 H, CHO). **C{*H} NMR (100.58 MHz,
CDCls): 6 22.87 (d, Jr.c =1 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.78 (d, Jr.c = 1 Hz, 2 C, CH: Cy), 26.87
(s,2C,CH2Cy), 26.88 (d, Jr.c =2 Hz, 2 C, CH2 Cy), 27.19 (d, J.c =2 Hz, 2 C, CH2 Cy),
32.25 (d, }pc = 34 Hz, 2 C, CH Cy), 70.81 (d, YJpc = 54 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 71.14 (s, 2
C, CH fc), 72.00 (d, Jrc = 6 Hz, 2 C, CH fc), 73.12 (d, Jrc = 7 Hz, 2 C, CH fc), 75.21 (s,
2 C, CH fc), 79.97 (s, 1 C, Cipso-CHO fc), 193.87 (s, 1 C, CHO). 3P{*H} NMR (161.90
MHz, CDCls): 6 24.2 (br d, PCy2). IR (Nujol): vmax 2378 m, 2361 m, 2334 m, 1683 s,
1667 s, 1408 w, 1342 w, 1335 w, 1309 w, 1291 w, 1267 w, 1248 m, 1199 w, 1168 m,
1132 w, 1118 w, 1067 m, 1059 m, 1042 m, 1034 m, 1006 w, 922 w, 915 w, 889 w, 878
w, 849 m, 822 m, 766 w, 757 w, 744 m, 635 w, 603 w, 523 m, 506 w, 496 w, 463 w, 443
w, 434 w cm™!. ESI+ MS: m/z 447 ([M + Na]*), 463 ([M + K]*). Elementarni analyza
vypocitana pro C23Hz4BFeOP (424.13): C 65.13, H 8.08%. Nalezeno: C 65.14, H 7.88%.
Latka 5a: *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.16-1.04 (br m, 3 H, BH3), 1.10-
1.40 (m, 10 H, Cy), 1.64-1.72 (m, 2 H, Cy), 1.76-2.02 (m, 10 H, Cy), 4.27 (s, 5 H, CsH5),
4.33 (vq, J' = 1.8 Hz, 2 H, CsH4), 4.42 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz, 2 H, CsHa). *)C{*H} NMR
(100.58 MHz, CDCls): & 25.95 (d, Jrc = 1 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.87 (s, 2 C, CH2 Cy),
26.88 (d, J)c =3 Hz,2 C, CH2 Cy), 26.99 (d, J)c =5Hz,2 C, CH2 Cy), 27.14 (d, Jpc = 2
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Hz, 2 C, CH, Cy), 32.44 (d, YJpc = 34 Hz, 2 C, CH Cy), 68.17 (d, *Jpc =57 Hz, 1 C, Cipso—
P CsHa), 69.87 (s, 5 C, CsHs), 70.41 (d, Jec = 6 Hz, 2 C, CH CsHa), 71.87 (d, Jec = 8 Hz,
2 C, CH CsHa). *'P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 24.2 (br d, PCy>). ESI+ MS: m/z
419 ([M + NaJ]"), 435 ([M + K]"). Elementarni analyza vypocitana pro CzHzsBFeP
(396.14): C 66.70, H 8.65%. Nalezeno: C 66.64, H 8.68%.

Priprava aduktu 1'-(diisopropylfosfino)-1-formylferrocen—boran (1/1), latky 4b

Latka 4b byla ptipravena obdobné jako predchozi sloucenina reakci bromidu 3b
(1.04 g, 2.6 mmol v 25 ml THF) s n-butyllithiem (1.3 ml, 3.2 mmol, 2.5 M roztok
V hexanu) a suchym DMF (1.0 ml, 13 mmol). Chromatografické ¢isténi poskytlo nejprve
prvni zluty pas, ktery po odpateni poskytl FcP(iPr)2-BHz (5b; 117 mg, 14%) ve formé
oranzov¢ mikrokrystalické latky. Nasledné byl eluovan Cerveny pas, ktery po odpateni
poskytl 698 mg (77%) zadaného produktu 4b ve form¢ tmavé ¢ervené mikrokrystalické
latky. Monokrystal latky 4b byl ziskan krystalizaci z vrouciho heptanu.

Charakteriza¢ni data pro 4b: *H NMR (399.95 MHz, CDCl3): & 0.18-1.04 (br m,
3 H, BH3), 1.15 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpn = 2.9 Hz, 6 H, CHMey), 1.18 (dd, 3Jun = 7.1 Hz,
3Jpr = 3.9 Hz, 6 H, CHMe), 2.14 (d sept, 2Jpn = 10.1 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H, CHMe»),
4.43 (vq,J = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.55 (d vt, J = 0.9, 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.76 (vt, J’ = 1.8 Hz,
2 H, fc), 4.92 (vt, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 10.04 (s, 1 H, CHO). *C{*H} NMR (100.58 MHz,
CDCl3): § 17.12 (s, 2 C, CHMey), 17.41 (d, 2Jec = 2 Hz, 2 C, CHMey), 22.49 (d, Jrc = 34
Hz, 2 C, CHMe), 70.13 (d, 1Jpc = 53 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 71.16 (s, 2 C, CH fc), 72.12
(d, Jrc=6Hz,2C, CH fc), 73.02 (d, Jr.c =7 Hz, 2 C, CH fc), 72.21 (s, 2 C, CH fc), 79.97
(s, 1 C, Cipso—CHO fc), 193.92 (s, 1 C, CHO). 3P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): §
31.9 (br d, PiPrz). IR (Nujol): vmax 2371 m, 2364 m, 2329 m, 1686 s, 1671 m, 1414 w,
1338 w, 1315w, 1247 m, 1205 w, 1169 m, 1135 w, 1068 m, 1037 m, 932 w, 888 w, 844
m, 828 m, 741 m, 693 m, 633 m, 589 w, 523 m, 506 m, 489 w, 463 w, 436 w cm™'. ESI+
MS: m/z 367 ([M + Na]®), 383 ([M + K]*). Elementarni analyza vypocitana pro
C17H26BFeOP (344.01): C 59.35, H 7.62%. Nalezeno: C 59.29, H 7.48%.

Latka 5b: *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.17-1.02 (br m, 3 H, BH3), 1.14
(dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpn = 1.8 Hz, 6 H, CHMe), 1.18 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpu = 2.8 Hz, 6
H, CHMe), 2.13 (d sept, 2Jpn = 10.1 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H, CHMey), 4.29 (s, 5 H, CsHs),
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4.35 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, CH CsHa), 4.43 (d vt, J=0.9, 1.9 Hz, 2 H, CH CsHa). BC{H}
NMR (100.58 MHz, CDCl3): § 17.16 (s, 2 C, CHMey), 17.41 (d, 2Jpc =2 Hz, 2 C, CHMey),
22.57 (d, YJpc = 35 Hz, 2 C, CHMey), 67.45 (d, Jpc = 56 Hz, 1 C, Cipso—P CsHa), 69.89
(s,5C, CsHs), 70.51 (d, Jec = 6 Hz, 2 C, CH CsHa), 71.77 (d, Jec = 7 Hz, 2 C, CH CsHa).
S1P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 31.8 (br m, PiPr2). ESI+ MS: m/z 315 ([M — H]"),
339 ([M + Na]*), 355 ([M + K]%). Elementarni analyza vypocitand pro CisHosBFeP
(316.01): C 60.81, H 8.29%. Nalezeno: C 60.79, H 8.19%.

Priprava aduktu 1-(dicyklohexylfosfino)-1’'-(hydroxymethyl)ferrocen—boran (1/1) (6a)

V suché dvouhrdlé bance byl v argonové atmosféte rozpustén aldehyd 4a (0.85 g,
2.0 mmol) v 15 ml suchého THF a vznikly roztok byl vychlazen ledovou lazni.
K vychlazenému roztoku aldehydu byl pfidan 2 M roztok BHz-SMe; v diethyletheru (1.3
ml, 2.6 mmol). Reakéni smés byla ponechana michat 90 minut pfti laboratorni teploté
béhem kterych se zménila barva z ¢ervené do Cervenooranzové. Reakce byla ukoncena
opatrnym pfidavkem 1 ml nasycené¢ho roztoku NaHCOs, coz bylo doprovazeno
vyraznym pénénim reakéni smési. Smés byla pfevedena do délici nalevky a zfedéna
dichlormethanem a solankou. Po protfepani byla vodna faze odd¢€lena a organické faze
byla jest¢ jednou promyta solankou, suSena nad bezvodym siranem hotfecnatym
a nasledné odpaiena. Odparek byl rozpustén v malém mnozstvi dichlormethanu a znovu
odpafen se silikagelem. Preadsorbovany surovy produkt byl nanesen na
chromatografickou kolonu tvotfenou silikagelem v mobilni fazi hexan/ethylacetat (1/1).
Byl eluovan jediny oranzovy pas, ktery po odpateni poskytl alkohol 6a ve formé oranzové
mikrokrystalické latky (813 mg, 95%)

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.15-1.16 (br m, 3 H, BH3 ), 1.08-1.36 (m, 10
H, Cy), 1.64-1.72 (m, 2 H, Cy), 1.76-2.03 (m, 10 H, Cy), 4.25 (vt, J’ = 1.9 Hz, 2 H, fc),
4.31 (vq, ' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.35 (vt, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.41 (br d, 3Jun = 5.4 Hz, 2
H, CH2OH), 4.43 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz, 2 H, fc). Signal protonu OH skupiny nebyl
nalezen. 3P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 24.0 (br d, PCy2). Data jsou ve shodé

s udaji uvedenymi v literatufe.>*
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Priprava aduktu 1-(diisopropylfosfino)-1'-(hydroxymethyl)ferrocen—boran (1/1) (6b)

Pouzitim stejného postupu jako jako v pfedchozim piipad¢€ byl pfipraven alkohol
6b reakci aldehydu 4b (0.69 g, 2.0 mmol) s 2 M roztokem BH3z-SMe: v diethyletheru (1.3
ml, 2.6 mmol). Alkohol 6b byl izolovan ve formé oranzové mikrokrystalické latky
s vytézkem 650 mg (92%). monokrystal vhodny pro strukturni analyzu byl ziskan
krystalizaci z vrouciho heptanu.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.20-1.06 (br m, 3 H, BH3), 1.14 (dd, 3Jun =
7.1 Hz, 3Jpr = 2.4 Hz, 6 H, CHMey), 1.17 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpr = 3.5 Hz, 6 H, CHMey),
1.97 (t, 3Jun = 5.8 Hz, 1 H, CH,0H), 2.13 (d sept, 2Jpn = 10.1 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H,
CHMe»), 4.28 (vt, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.34 (vq, ' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.36 (vt, J' = 1.9
Hz, 2 H, fc), 4.42 (d, 3Jun = 5.6 Hz, 2 H, CH20H), 4.45 (d vt, J = 0.9, 1.9 Hz, 2 H, fc).
13C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCl3): § 17.12 (s, 2 C, CHMe), 17.36 (d, 2Jpc = 2 Hz, 2
C, CHMe), 22.46 (d, Xpc = 35 Hz, 2 C, CHMe), 60.43 (s, 1 C, CH20H), 67.87 (d, 1Jrc
=56 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 69.28 (s, 2 C, CH fc), 70.04 (s, 2 C, CH fc), 70.91 (d, Jpc = 6
Hz, 2 C, CH fc), 72.22 (d, Jrc = 7 Hz, 2 C, CH fc), 89.79 (s, 1 C, Cipso—CH20H fc).
$1P{IH} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 31.6 (br m, PiPr2). IR (Nujol): vmax 3242 br m,
3098 m, 3078 m, 2378 s, 2352 s, 2327 s, 2251 m, 1713 w, 1652 w, 1313 w, 1250 m, 1239
m, 1230 w, 1202 w, 1167 s, 1134 w, 1105 w, 1068 s, 1037 s, 1022 m, 983 m, 954 w, 926
w, 916 w, 888 m, 867 w, 842 m, 835w, 813 m, 750 m, 691 m, 638 m, 631 m, 586 m, 521
m, 515 m, 492 m, 483 w, 466 m, 450 w, 420 w cm™!. ESI+ MS: m/z 369 ([M + Na]*), 385
(IM + K]'. Elementarni analyza vypocitand pro Ci7H2sBFeOP (346.03): C 59.00, H
8.16%. Nalezeno: C 59.03, H 8.01%.

Priprava  aduktu  1'-(dicyklohexylfosfino)-1-[(difenylfosfino)methyl]ferrocen—boran
(1/2), latky Ta

Alkohol 6a (0.77 g, 1.8 mmol) byl spole¢né s Nal (0.82 g, 5.5 mmol) v argonové
atmosféfe rozpustén v 60 ml suchého acetonitrilu. K roztoku byl ptikapan Cisty
chlortrimethylsilan (0.56 ml, 4.4 mmol), coz vedlo k okamzitému vylouceni bilé
srazeniny (NaCl). Po 5 minutach michani byl do reakéni smési ptidan difenylfosfin (0.84
ml, 4.8 mmol) a reak¢éni smés byla ponechana michat 18 hodin pfi laboratorni teplote.

Poté byl piidan 2 M roztok BHs-SMe> v diethyletheru (2.7 ml, 5.3 mmol) a po 30
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minutach michani byla reakce ukonfena opatrnym piidavkem 5 ml vodného roztoku
NaHCOs. Nasledné byla reakéni smés pievedena do délici nalevky a nafedéna 60 ml
diethyletheru a 20 ml solanky. Organicka faze byla odd¢lena, promyta solankou, suSena
nad bezvodym MgSO4 a nakonec odpatena. Odparek byl rozpustén v malém mnozstvi
dichlormethanu a odparen se silikagelem. Preadsorbovany surovy produkt byl nanesen na
chromatografickou kolonu tvofenou silikagelem v hexanu. Nejprve byl eluovan bezbarvy
pas obsahujici HPPh2-BH3 a poté byla zvysena polarita na hexan/toluen (1/3). Takto byl
eluovan prvni Zluty pas, ktery po odpafeni poskytl vedlejsi produkt 8a (150 mg, 20%) ve
formé Zlutooranzové pevné latky. Dale byl jiman az tieti oranZzovy pas, ktery po odpateni
poskytl chranény difosfin 7a (300 mg, 27%) ve form¢ oranzové mikrokrystalické latky.
Charakterizaéni data pro 7a. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.20-1.05 (br m,
6 H, BH3), 1.08-1.36 (m, 10 H, Cy), 1.52-1.95 (m, 12 H, Cy), 3.50 (d, 2Jpn = 10.4 Hz, 2
H, CH2PPhy), 4.05 (s, 4 H, fc), 4.18 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.38 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz,
2 H, fc), 7.38-7.49 (m, 6 H, Ph), 7.61-7.67 (m, 4 H, Ph). BC{*H} NMR (100.58 MHz,
CDCls): 6 25.91 (d, Jrc =1 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.79 (s, 2 C, CH2 Cy), 26.82 (d, Jpc = 6
Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.93 (d, Jr.c = 8 Hz, 2 C, CH2 Cy), 27.06 (d, Jrc = 2 Hz, 2 C, CH>
Cy), 28.49 (d, YJpc = 34 Hz, 1 C, CH2PPh), 32.29 (d, Jpc = 34 Hz, 2 C, CH Cy), 68.38
(d, }pc =56 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 69.56 (s, 2 C, CH fc), 71.25 (d, Jec = 7 Hz, 2 C, CH fc),
71.94 (d, Jec =2 Hz, 2 C, CH fc), 73.00 (d, Jec = 8 Hz, 2 C, CH fc), 80.34 (d, 2Jpc = 2
Hz, 1 C, Cipso—CHa fc), 128.59 (d, Jec = 10 Hz, 4 C, CH Ph), 128.79 (d, 'Jpc = 53 Hz, 2
C, Cipso—P Ph), 131.14 (d, *Jrc = 2 Hz, 2 C, CH Ph), 132.66 (d, Jec = 9 Hz, 4 C, CH Ph).
$1P{IH} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 17.3 (br d, PPhy), 23.9 (br d, PCy,). ESIl+ MS:
m/z 609 ([M + H]"), 631 ([M + Na]*), ESI- MS: m/z 607 ([M — H]"). Elementarni analyza
vypocitana pro CssHagBoFeP2 (608.17): C 69.12, H 7.96%. Nalezeno: C 68.89, H 7.90%.
Latka 8a. 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 0.16-1.04 (br m, 3 H, BH3), 1.10—
1.40 (m, 10 H, Cy), 1.64-1.99 (m, 12 H, Cy), 1.99 (s, 3 H, Me), 4.14 (vt, J’ = 1.8 Hz, 2
H, fc), 4.17 (vt, ' = 1.8 Hz, 2 H, CH fc), 4.23 (vt, J’ = 1.7 Hz, 2 H, CH fc), 4.32 (d vt, J
=0.9, 1.8 Hz, 2 H, fc). BC{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): 5 14.50 (s, 1 C, Me), 25.97
(d, Jrc =2 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.89 (d, Jr.c = 3 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.92 (s, 2 C, CH2 Cy),
27.00 (d, Jpc =4 Hz, 2 C, CH2 Cy), 27.17 (d, Jec = 2 Hz, 2 C, CH Cy), 32.49 (d, Jpc =
35Hz,2C, CH Cy), 67.99 (d, 1Jpc = 57 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 69.39 (s, 2 C, CH fc), 70.79
(s,2C,CHfc), 71.57 (d, J.c =7 Hz, 2 C, CH fc), 72.48 (d, Jr.c =8 Hz, 2 C, CH fc), 85.45
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(s, 1 C, Cipso—CHs fc). 3'P{1H} NMR (161.90 MHz, CDCl3):  24.1 (br d, PCyz). ESI+
MS: m/z 433 ([M + Na]), 449 ([M + K]"). Elementarni analyza vypocitana pro
Ca3H3sBFeP (410.16): C 67.35, H 8.85%. Nalezeno: C 67.22, H 8.55%.

Priprava aduktu 1'-(diisopropylfosfino)-1-[ (difenylfosfino)methyl]ferrocen—boran (1/2),
latky Tb

Reakce byla provedena obdobné jako v piedchozim ptipadé. Reakci alkoholu 6b
(0.65 g, 1.9 mmol) a Nal (0.82 g, 5.5 mmol) ve 40 ml suchého acetonitrilu s CISiMes
(0.58 ml, 4.5 mmol), HPPh; (0.88 mL, 5.0 mmol) a nakonec s BHz-SMe, (2.7 ml 2 M
roztok v diethyletheru, 5.3 mmol) a naslednym zpracovanim reak¢éni smési byl izolovan
vedlejsi produkt 8b (prvni zluty pas, 136 mg, 22%) a hlavni produkt 7b (téeti oranzovy
pas, 325 mg, 33%).

Charakterizaéni data pro 7b: Zlutooranzovd mikrokrystalicka latka. 'H NMR
(399.95 MHz, CDCl3): § 0.26-0.98 (br m, 6 H, BH3), 1.11 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpn = 15.4
Hz, 6 H, CHMey), 1.15 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpn = 16.5 Hz, 6 H, CHMe), 2.11 (d sept,
2Jpy =10.0 Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H, CHMe), 3.53 (d, 2Jpn = 10.4 Hz, 2 H, CH,PPhy), 4.08
(s,4H,fc), 4.21 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.40 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.39-7.50
(m, 6 H, Ph), 7.62-7.68 (m, 4 H, Ph). *C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls3): 5 17.10 (s, 2
C, CHMey), 17.33 (d, 2Jpc = 2 Hz, 2 C, CHMey), 22.42 (d, YJpc = 35 Hz, 2 C, CHMey),
28.47 (d, Ypc = 34 Hz, 1 C, CH2PPhy), 67.61 (d, YJpc = 56 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 69.54 (s,
2 C, CH fc), 71.34 (d, Jrc =6 Hz, 2 C, CH fc), 71.99 (d, Jr.c = 2 Hz, 2 C, CH fc), 72.90
(d, Jrc =7 Hz, 2 C, CH fc), 80.39 (d, 2Jpc = 2 Hz, 1 C, Cipso-CH> fc), 128.59 (d, Jpc = 10
Hz, 4 C, CH Ph), 128.77 (d, Jrc = 54 Hz, 2 C, Cipso—P Ph), 131.14 (d, “Jrc = 2 Hz, 2 C,
CH Ph), 132.67 (d, Jec = 9 Hz, 4 C, CH Ph). 3P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 17.2
(br d, PPhy), 31.6 (br d, PiPry). ESI+ MS: m/z 551 ([M + Na]®), 567 ([M + K]*); ESI-
MS: m/z 527 ([M — H]"). Elementarni analyza vypocitana pro CogHs0B2FeP2 (528.04): C
65.96, H 7.64%. Nalezeno: C 65.82, H 7.63%.

Latka 8b: Zlutooranzovéa pevna latka. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): & 0.18—
1.03 (br m, 3 H, BH3), 1.14 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpr = 3.5 Hz, 6 H, CHMe), 1.18 (dd,
8w = 7.1 Hz, 3Jpn = 4.5 Hz, 6 H, CHMey), 1.99 (s, 3 H, Me), 2.13 (d sept, 2Jpn = 10.1
Hz, 3Jun = 7.1 Hz, 2 H, CHMey), 4.16 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.19 (vt, J' = 1.8 Hz, 2
H, fc), 4.25 (v, ' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.33 (d vt, J = 0.9, 1.8 Hz, 2 H, fc). BC{*H} NMR
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(100.58 MHz, CDClg): & 14.76 (s, 1 C, Me), 17.44 (s, 2 C, CHMey), 17.69 (d, 2Jpc = 2
Hz, 2 C, CHMey), 22.85 (d, *Jpc = 35 Hz, 2 C, CHMe), 67.47 (d, 1Jpc =57 Hz, 1 C, Cipso—
P fc), 69.69 (s, 2 C, CH fc), 71.07 (s, 2 C, CH fc), 71.98 (d, Jrc = 7 Hz, 2 C, CH fc), 72.63
(d, Jec =8 Hz, 2 C, CH fc), 85.76 (s, 1 C, Cipso-CHs3 fc). 3'P{*H} NMR (161.90 MHz,
CDCl3): 8 31.7 (br m, PiPr,). ESI+ MS: m/z 329 ([M — H]"), 353 ([M + Na]*), 369 ([M +
K]*). Elementarni analyza vypocitana pro Ci7H2sBFeP (330.03): C 61.87, H 8.55%.
Nalezeno: C 62.10, H 8.47%.

Priprava 1'-(dicyklohexylfosfino)-1-[ (difenylfosfino)methyl]ferrocenu (2a) z aduktu 7a

Do suché Schlenkovy zkumavky byl navazen adukt 7a (122 mg, 0.20 mmol),
zkumavka byla uzaviena septem a naplnéna argonem (tfemi cykly vakuum-argon).
Nasledné byl ptidan cerstvé piedestilovany morfolin (2.0 ml), ktery byl zmrazen 1azni
tvofenou suchym ledem a ethanolem. Zkumavka byla evakuovana a pevny morfolin byl
ponechédn roztat pii laboratorni teploté za uvolnéni bulin rozpusténych plynii. Tento
cyklus zmrazovani-tani byl opakovan, dokud se nepfestaly uvoliiovat bubliny (obvykle
3-4 krat). Reak¢ni smés byla zahtivana v argonové atmosfére pii 70 °C pfes noc a poté
odpatena na oranzovy olej. Odparek byl rozpuStén v mobilni fazi hexan/ethylacetat (3/1)
(odplynéné ultrazvukem a probublanim argonem) a tento roztok byl nanesen na vrch
chromatografické kolony tvofené silikagelem ve stejné mobilni fazi. Naslednou eluci
jediného oranzového pasu a jeho odpaienim byl ziskdn produkt 2a s vytézkem 66 mg
(57%) ve formé Cervenooranzové medovité latky. Produkt obvykle obsahuje 5-10%
asteéné odchranéného derivatu Ph,PCH,fcPCy2-BHs [5-10%; SP{*H} NMR (CDCls):
—11.0 (s, PPh2), 24.1 (br m, PCy2'BHz3)]. Analyticky ¢isty produkt byl piipraven

postupem popsanym nize.

Priprava 1'-(diisopropylfosfino)-1-[ (difenylfosfino)methyl]ferrocenu (2b) z aduktu 7b

Stejnym postupem byl ptipraven i volny ligand 2b z aduktu 7b (106 mg, 0.20
mmol). Naslednou izolaci byl ziskan ¢isty produkt 2b s vytézkem 76 mg (76%) ve formé

¢ervenooranzového oleje. Analyticka data jsou uvedena u postupu popsaného nize.
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Priprava 1'-brom-1-formylferrocenu (9)

V suché dvouhrdlé bance opatfené michadlem, pfivodem argonu a septem byl
rozpus$tén 1,1 -dibromferrocen (1, 3.44g, 10.0 mmol) v 50 ml suchého THF. Roztok byl
vychlazen lazni ze smési suchého ledu a ethanolu na teplotu asi —78 °C a po kapkach bylo
ptidano n-butyllithium (4.0 ml 2.5M roztoku v hexanu, 10 mmol). Po 30 minutach
chlazeni byl ptidan suchy DMF (2.32 ml, 30 mmol) za postupného rozpusténi oranzové
srazeniny nNa hnédy roztok. Reakéni smés byla michana 30 minut za chlazeni a dalSich 60
minut za laboratorni teploty. Reakce byla ukoncena ptidavkem destilované vody, solanky
a 3 M vodného roztoku HCI (po 5 ml). Vznikly ¢erveny roztok byl pieveden do délici
nalevky a dvakrat promyt solankou. Oddélena organicka faze byla susena nad bezvodym
siranem hofe¢natym. Suspenze byla zfiltrovana a filtrat byl odpaten spolu se silikagelem.
Preadsorbovany surovy produkt byl nanesen na vrch chromatografické kolony tvoiené
silikagelem v mobilni fazi hexan/ethylacetat (3/1). Byla jimana druha oranzova frakce,
ktera po odpateni poskytla zadany aldehyd 9 ve formé Cervené pevné latky s vytézkem
2.74 g (94%).

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 4.21 (vt,J’ = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.51 (vt,J" = 1.9
Hz, 2 H, fc), 4.63 (vt, J’=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.83 (vt, J’ = 1.9 Hz, 2 H, fc), 9.98 (s, 1 H,
CHO). BC{*H} NMR (CDCls): 6 =68.69 (s, 2 C, CH fc), 71.71 (s, 2 C, CH fc), 71.76 (s,
2 C, CH fc), 75.74 (s, 2 C, CH fc), 77.76 (s, C-Br fc), 80.63 (s, C-CHO fc), 193.36 (s,
CHO). Data se shoduji s uidaji v literatuie.”’

Priprava 1'-brom-1-(hydroxymethyl)ferrocenu (10)

V suché dvouhrdlé baiice opatiené michadlem, pfivodem argonu a septem byl
rozpustén aldehyd 9 (2.64g, 9.0 mmol) v 45 ml suchého THF. Roztok byl vychlazen 1azni
s ledovou tfisti na teplotu asi 0 °C. Poté byl k roztoku po kapkach ptidan 2 M roztok
BH3-SMez v diethyletheru (6.0 ml, 12 mmol). Reakéni smés byla ponechana michat za
chlazeni dalSich 90 minut a poté byla reakce ukoncena ptidavkem 5 ml nasycené¢ho
vodného roztoku NaHCOs. Po ukonceni vyvoje bublinek byla reakéni smés natedéna
solankou a diethyletherem (kazdy 30 ml) a v dé€lici nalevce byla po protiepani organicka
faze oddélena a suSena nad bezvodym siranem hofec¢natym. Po zfiltrovani suspenze byl

filtrat odpafen, rozpu$tén v minimalnim mnoZstvi dichlormethanu a nanesen na
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chromatografickou kolonu tvotfenou silikagelem v mobilni fazi hexan/ethylacetat (3/1).
Byl jiman majoritni oranzovy pas, ktery po odpaieni poskytl alkohol 10 ve formé
zlutohnédé mikrokrystalické latky s vytézkem 2.52 g (95%).

H NMR (CDClg): 6 1.68 (t, 3Jun = 6.1 Hz, 1 H, OH), 4.12 (vt, J’=2.0 Hz, 2 H,
fc), 4.24 (vt, J’=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.27 (vt, J’=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.41 (vt, J’=2.0 Hz, 2
H, fc), 4.41 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 2 H, CH,0H). Data se shoduji s idaji v literatuie.?

Priprava 1'-brom-1-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenu (11)

V suché dvouhrdlé baiice opatiené michadlem, pfivodem argonu a septem byl
spole¢né rozpustén alkohol 10 (1.77g, 6.0 mmol) a Nal (2.70 g, 18 mmol) ve 120 ml
suchého acetonitrilu. K roztoku byl pfidan chlortrimethylsilan (1.83 ml, 14.4 mmol) za
okamzitého vzniku bilé srazeniny NaCl. Po 5 minutach byl ptidan difenylfosfin (2.76 ml,
15.8 mmol) a reakéni smes byla ponechdna michat 24 hodin. Poté byla reak¢ni nafedéna
diethyletherem (80 ml) a solankou (50 ml). V dé&lici nalevce byla vodna faze oddélena
a organickd faze byla promyta jeSté jednou 50 ml solanky a suSena nad bezvodym
MgSOsa. Suspenze byla zfiltrovana a filtrat byl odparen se silikagelem. Preadsorbovany
surovy produkt byl nanesen na chromatografickou kolonu tvofenou silikagelem v hexanu.
Hexanem byl eluovan prvni bezbarvy pas obsahujici nezreagovany difenylfosfin. Poté
byla postupné zvySena polarita mobilni faze az ke smési hexan/diethylether (10/1). Touto
mobilni fazi byl eluovan hlavni oranzovy pas, ktery po odpaieni poskytl zadany produkt
11 ve formé pomalu prokrystalovavajiciho oranzového oleje s vytézkem 2.31 g (83%).

'H NMR (CDCl3): 8 3.16 (s, 2 H, CHz), 3.90 (br. vt, J'= 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.03 (vt,
J'=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.04 (vt, J'=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.30 (vt, J’ = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.30—
7.33 (m, 6 H, Ph), 7.37-7.42 (m, 4 H, Ph). Data se shoduji s udaji v literatute.®

Priprava difosfinu 2a z latky 11

V suché dvouhrdlé bance opatfené michadlem, pfivodem argonu a septem byl
Vv argonové atmosféfe rozpustén bromid 11 (0.463 g, 1.0 mmol) v 10 ml suchého THF.
Roztok byl vychlazen 1azni ze smési suchého ledu a ethanolu na teplotu asi —78 °C a po
kapkach k nému bylo pfidano n-butyllithium (0.44 ml 2.5 M roztoku v hexanu, 1.1

mmol). Po 30 minutach chlazeni a michani byl ke vzniklému roztoku piidan
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chlordicyklohexylfosfin (0.25 ml, 1.2 mmol) a po dalSich 30 minutach chlazeni byla
reak¢éni smés michana 90 minut za laboratorni teploty. Reakce byla ukon¢ena pridavkem
3 ml solanky a 15 ml diethyletheru (oba odplynény probublavanim argonem). Po 10
minutach michani pod argonovou atmosférou byla vodné faze odstran¢éna a k organické
fazi byl pridan bezvody siran hofecnaty. Suspenze byla piefiltrovana ptes teflonovy filtr
napojeny na injek¢ni stiikacku a filtrat byl odpafen. Odparek byl rozpustén v malém
mnozstvi odplynéného toluenu a nanesen na chromatografickou kolonu tvofenou
silikagelem v odplynéném toluenu. Stejnou mobilni fazi byl nejprve eluovan prvni zluty
pas obsahujici FcCH2PPhy, ktery nebyl jiman, a poté oranzovy pas produktu. Druhy pas
po odpatfeni poskytl Cisty produkt 2a ve formé cervenooranzové medovité latky
s vytézkem 300 mg (52%).

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 0.98-1.34 (m, 10 H, Cy), 1.60-1.92 (m, 12 H,
Cy), 3.16 (s, 2 H, CH2PPhy), 3.87 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 3.95 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc),
4.07 (vq, ' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.20 (vt, J’ = 1.7 Hz, 2 H, fc), 7.29-7.33 (m, 6 H, Ph),
7.36-7.42 (m, 4 H, Ph). *C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): § 26.45 (s, 2 C, CH; Cy),
27.34 (d, Jec =9 Hz, 2 C, CH Cy), 27.41 (d, Jec = 11 Hz, 2 C, CH2 Cy), 30.00 (d, *Jpc =
15 Hz, 1 C, CH2PPhy), 30.30 (d, Jrc = 13 Hz, 2 C, CH2 Cy), 30.40 (d, Jpc = 11 Hz, 2 C,
CH; Cy), 33.56 (d, 3Jpc = 11 Hz, 2 C, CH Cy), 69.00 (s, 2 C, CH fc), 70.13 (d, Jec = 4
Hz, 2 C, CH fc), 70.60 (d, Jrc = 3 Hz, 2 C, CH fc), 72.25 (d, Jrc = 11 Hz, 2 C, CH fc),
76.38 (d, XJpc = 16 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 84.62 (d, 2Jec = 16 Hz, 1 C, Cipso—CHy fc), 128.27
(d, Jrc =6 Hz, 4 C, CH Ph), 128.56 (s, 2 C, CH Ph), 132.87 (d, J.c =19 Hz, 4 C, CH Ph),
138.62 (d, 1Jpc = 15 Hz, 2 C, Cipso—P Ph). 3'P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCl3): § -11.5
(s, PPh2), 7.1 (s, PCy2). HR MS (ESI+) vypoéitana pro CssHaz®®FeP2 ([M + H]Y):
581.2184, Nalezeno 581.2183.

Priprava difosfinu 2b z latky 11

Analogickym postupem pouzitym pro syntézu latky 2a byl ziskan také difosfin 2b
reakci s chlordiisopropylfosfinem (0.20 ml, 1.2 mmol). Naslednym zpracovanim byl
izolovan ¢isty produkt 2b jako ¢ervenooranzovy olej s vytézkem 354 mg (71%).

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): & 1.05 (dd, 3Jun = 7.0 Hz, 3Jpn = 12.1 Hz, 6 H,
CHMe), 1.08 (dd, 3Jun = 7.1 Hz, 3Jpn = 13.8 Hz, 6 H, CHMe), 1.90 (d sept, 2Jpn = 2.7
Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 2 H, CHMey), 3.17 (s, 2 H, CH2PPhy), 3.89 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc),
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3.96 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.10 (vq, J’ = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.21 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H,
fc), 7.30-7.42 (m, 10 H, Ph). *C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): & 19.98 (d, 2Jpc = 11
Hz, 2 C, CHMey), 20.14 (d, 2Jec = 15 Hz, 2 C, CHMey), 23.44 (d, 'Jpc = 11 Hz, 2 C,
CHMey), 29.99 (d, XJpc = 15 Hz, 1 C, CHPPhy), 69.08 (s, 2 C, CH fc), 70.14 (d, Jec = 4
Hz, 2 C, CH fc), 70.69 (d, Jec = 2 Hz, 2 C, CH fc), 71.98 (d, Jrc = 11 Hz, 2 C, CH fc),
76.01 (d, }pc = 17 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 84.61 (d, 2Jpc = 16 Hz, 1 C, Cipso—CH2 fc), 128.28
(d, Jrc =6 Hz, 4 C, CH Ph), 128.56 (s, 2 C, CH Ph), 132.88 (d, Jec = 19 Hz, 4 C, CH Ph),
138.60 (d, 1Jpc = 15 Hz, 2 C, Cipso—P Ph). 3!P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls3): § -11.5
(s, PPhy), 0.9 (s, PiPr2). HR MS (ESI+) vypoéitana pro CaoHss®FePz ([M + H]™):
501.1558, Nalezeno 501.1555.

Priprava 1'-(di-terc-butylfosfino)-1-[ (difenylfosfino)methyl]ferrocenu (2c)

Postupem pouzitym pro syntézu latky 2a byl ziskan difosfin 2¢ reakci s chlordi-
terc-butylfosfinem (0.24 ml, 1.2 mmol). Naslednym zpracovanim byl izolovan Cisty
produkt 2c jako ¢ervenooranzovy olej s vytézkem 380 mg (72%).

'H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 1.17 (d, 3Jpn = 11.2 Hz, 18 H, CMe3), 3.16 (s,
2 H, CH2PPhy), 3.90 (vt, ' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 3.98 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.18 (vg, J'
=1.7 Hz, 2 H, fc), 4.26 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.29-7.42 (m, 10 H, Ph). 3C{*H} NMR
(100.58 MHz, CDCls): § 30.02 (d, Jrc = 15 Hz, 1 C, CH2PPhy), 30.80 (d, 2Jrc = 13 Hz,
6 C, CMes), 32.62 (d, 1Jrc = 20 Hz, 2 C, CMes), 69.63 (s, 2 C, CH fc), 70.34 (d, Jec = 4
Hz, 2 C, CH fc), 70.55 (d, Jrc = 3 Hz, 2 C, CH fc), 73.70 (d, Jrc = 13 Hz, 2 C, CH fc),
77.86 (d, Xpc = 27 Hz, 1 C, Cipso—P fc), 84.53 (d, 2Jpc = 16 Hz, 1 C, Cipso—CHy fc), 128.29
(d, Jpc =6 Hz, 4 C, CH Ph), 128.59 (s, 2 C, CH Ph), 132.87 (d, J.c =19 Hz, 4 C, CH Ph),
138.56 (d, Lpc = 15 Hz, 2 C, Cipso—P Ph). 3:P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § ~11.6
(s, PPhy), 28.3 (s, PtBuz). HR MS (ESI+) vypoéitana pro CaiHsg>®FeP2 ([M + H]Y:
529.1871, Nalezeno 529.1862.
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Priprava 1'-(dicyklohexylfosfinoselenoyl)-1-[(difenylfosfinoselenoyl)methyl] ferrocenu
(12a)

V suché dvouhrdlé bance bylo v argonové atmosféte spolecné rozpusténo difosfin
2a (29 mg, 50 umol) a KSeCN (16 mg, 0.11 mmol) ve smési suchého dichlormethanu
a methanolu (po 2 ml). Roztok byl michan pies noc pii laboratorni teploté a vznikla
suspenze byla odpafena. Odparek byl rozpustén v malém mnozstvi dichlormethanu
ananesen na chromatografickou kolonu tvoienou silikagelem v mobilni fazi
hexan/toluen/ethylacetat (1/1/1). Stejnou mobilni fazi byl eluovan jediny zluty pas, ktery
po odpateni poskytl produkt ve form¢ oranzové pevné latky (35 mg, 95%). Tento odparek
byl za horka rozpustén v malém mnozstvi toluenu a nasledné nafedén Ctyindsobnym
mnozstvim horkého heptanu a ponechan pomalu chladnout a krystalizovat. Takto bylo
ziskano 31 mg (84%) oranzovych krystalt diselenidu 12a.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 1.10-1.42 (m, 10 H, Cy), 1.63-2.04 (m, 12 H,
Cy), 4.07 (vt, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.14 (d, 2Jpn = 11.7 Hz, 2 H, CH2P(Se)Ph,), 4.19 (d
vt,J=1.1,1.8 Hz, 2 H, fc), 4.25 (vq, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.42 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc),
7.40-7.49 (m, 6 H, Ph), 7.83-7.90 (m, 4 H, Ph). 3C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): §
25.76 (d, Jr.c =2 Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.32 (d, Jr.c =2 Hz, 2 C, CH Cy), 26.40 (d, Jpc = 2
Hz, 2 C, CH2 Cy), 26.53 (d, J.c = 1 Hz, 2 C, CH> Cy), 27.21 (d, Jr.c = 3 Hz, 2 C, CH>
Cy), 36.18 (d, YJpc = 44 Hz, 1 C, CH,P(Se)Phy), 37.15 (d, 1Jpc = 45 Hz, 2 C, CH Cy),
69.74 (s, 2 C, CH fc), 70.96 (d, Jrc =9 Hz, 2 C, CH fc), 72.75 (d, YJpc = 71 Hz, 1 C, Cipso—
P fc), 72.93 (d, Jrc =2 Hz, 2 C, CH fc), 73.26 (d, Jr.c = 10 Hz, 2 C, CH fc), 79.97 (s, 1 C,
Cipso—CH2 fc), 128.41 (d, Jrpc =12 Hz, 4 C, CH Ph), 130.99 (d, YJpc = 71 Hz, 2 C, Cigso—P
Ph), 131.41 (d, Jrc = 3 Hz, 2 C, CH Ph), 132.23 (d, Jrc = 10 Hz, 4 C, CH Ph). 3P{*H}
NMR (161.90 MHz, CDCls): § 34.0 (s, ’Se satelity, 1Jser = 729 Hz, PPhy), 50.4 (s, satelity
'Se, Nsep = 696 Hz, PCy»). IR (Nujol): vmax 1587 w, 1574 w, 1437 m, 1414 w, 1400 w,
1344 w, 1310 w, 1291 w, 1264 w, 1239 w, 1195 m, 1180 m, 1168 m, 1114 w, 1099 m,
1069 w, 1041 m, 1033 m, 1003 m, 924 m, 903 w, 886 w, 863 w, 849 m, 836 s, 830 m,
823 m, 756 m, 747 m, 738 s, 693 s, 628 m, 619 w, 606 m, 551 m, 531 m, 524 s, 509 w,
500 m, 490 m, 479 s, 456 m, 432 w, 418 w cm™!. ESI+ MS: m/z 741 ([M + H]"), 763 ([M
+ Na]"). Elementarni analyza vypo¢itana pro CasHa2FeP2Se; (738.42): C 56.93, H 5.73%.
Nalezeno: C 56.50, H 5.57%.
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Priprava  1'-(diisopropylfosfinoselenoyl)-1-[ (difenylfosfinoselenoyl)methyl] ferrocenu
(12b)

Pti piipravé byl pouzit stejny postup jako v prechozim piipadé, kdy reakei
difosfinu 2b (25 mg, 50 umol) s KSeCN a naslednou izolaci byl ziskan produkt 12b ve
form¢ oranzovych krystalt s vytézkem 27 mg (82%).

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 1.14 (dd, 3Jun = 7.0 Hz, 3Jpn = 17.5 Hz, 6 H,
CHMe), 1.19 (dd, 3Jun = 7.0 Hz, 3Jpn = 17.8 Hz, 6 H, CHMe), 2.26 (d sept, 2Jp = 8.3
Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 2 H, CHMey), 4.09 (vt, ' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.14 (d, 2Jpn = 11.7 Hz,
2 H, CH2P(Se)Phy), 4.19 (d vt, J = 1.0, 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.27 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc),
4.43 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 7.40-7.47 (m, 6 H, Ph), 7.83-7.90 (m, 4 H, Ph). BC{H}
NMR (100.58 MHz, CDCls): § 16.80 (s, 2 C, CHMey), 17.45 (d, 2Jpc = 2 Hz, 2 C, CHMeg),
27.63 (d, }pc = 45 Hz, 2 C, CHMe), 36.17 (d, 1Jpc = 44 Hz, 1 C, CH,P(Se)Phy), 69.73
(s, 2 C, CHfc), 71.03 (d, Jrc = 9 Hz, 2 C, CH fc), 72.04 (d, YJpc = 71 Hz, 1 C, Cipso—P fc),
72.99 (d, Jrc =2 Hz, 2 C, CH fc), 73.18 (d, J)c = 10 Hz, 2 C, CH fc), 79.98 (s, 1 C, Cipso—
CH fc), 128.40 (d, Jec = 12 Hz, 4 C, CH Ph), 130.94 (d, YJpc = 71 Hz, 2 C, Cipso—P Ph),
131.43 (d, Jrc = 3 Hz, 2 C, CH Ph), 132.24 (d, Jrc = 10 Hz, 4 C, CH Ph). 3P{*H} NMR
(161.90 MHz, CDCls): § 34.0 (s, /" Se satelity, XJsep = 729 Hz, PPhy), 58.8 (s, ’Se satelity,
Lsep = 702 Hz, PiPr2). IR (Nujol): vmax 1483 m, 1435 s, 1415 w, 1400 m, 1310 w, 1291
w, 1242 m, 1213 w, 1197 w, 1178 m, 1169 m, 1158 w, 1114 w, 1094 s, 1065 w, 1042 m,
1028 s, 997 w, 973 w ,929 m, 891 w, 885 w, 875 w, 842 m, 836 m, 827 m, 820 m, 806
m, 759 m, 749 m, 697 s, 675 m, 656 m, 627 w, 603 m, 563 m, 527 s, 513 m, 505 m, 494
m, 483 m, 476 m, 441w, 429 w, 418 w cm™!. ESI+ MS: m/z 683 ([M + Na]*). Elementarni
analyza vypocitana pro CaoHzsFeP>Se> (658.29): C 52.91, H 5.21%. Nalezeno: C 52.67,
H 5.05%.

Priprava 1'-(di-terc-butylfosfinoselenoyl)-1-[(difenylfosfinoselenoyl)methyl] ferrocenu
(12¢)

Difosfin 2¢ (53 mg, 0.10 mmol) a KSeCN (32 mg, 0.22 mmol) v dichlormethanu
(4 ml) a methanolu (5 ml) reagovaly za stejnych podminek jako pfii piipravé 12a.
Naslednou izolaci a krystalizaci bylo ziskano 40 mg (58%) diselenidu 12c ve formé

oranzovych krystal.

54



'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 1.36 (d, 3Jpn = 15.5 Hz, 18 H, CMes), 4.08 (vt,
J' =19 Hz, 2 H, fc), 4.13 (d, 2Jpn = 11.6 Hz, 2 H, CH2P(Se)Phy), 4.16 (d vt, J = 1.1, 1.9
Hz, 2 H, fc), 4.42 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.45 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 7.40-7.48 (m,
6 H, Ph), 7.83-7.89 (m, 4 H, Ph). 3C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): § 28.77 (d, 2Jrc
=2 Hz, 6 C, CMes), 36.31 (d, *Jpc = 44 Hz, 1 C, CH2P(Se)Phy), 38.17 (d, Jpc = 36 Hz, 2
C, CMeg), 70.03 (s, 2 C, CH fc), 70.71 (d, Jrc = 8 Hz, 2 C, CH fc), 73.33 (d, Jrc = 2 Hz,
2 C, CH fc), 74.77 (d, Jec = 9 Hz, 2 C, CH fc), 75.00 (d, 1Jpc = 63 Hz, 1 C, Cipso—P fc),
79.90 (s, 1 C, Cipso-CHa fc), 128.40 (d, Jrc = 12 Hz, 4 C, CH Ph), 130.95 (d, YJpc = 71
Hz, 2 C, Cipso—P Ph), 131.43 (d, Jrc = 3 Hz, 2 C, CH Ph), 132.24 (d, Jpc = 10 Hz, 4 C, CH
Ph). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 33.8 (s, "’Se satelity, Jser = 728 Hz, PPhy),
75.3 (s, "’Se satelity, 1Jsep = 699 Hz, PtBu). IR (Nujol): vmax 1435 s, 1398 m, 1311 w,
1242 w, 1181 m, 1160 m, 1112 w, 1095 s, 1066 w, 1043 w, 1029 m, 996 w, 972 w, 950
w, 931 m, 888 w, 869 w, 863 w, 849 w, 839 m, 828 m, 810 m, 758 m, 745 m, 697 s, 687
m, 631 w, 618 m, 603 m, 587 w, 567 m, 542 w, 527 s, 512 m, 494 m, 480 s, 474 m, 450
w, 436 w, 423 w cm™!. ESI+ MS: m/z 711 ([M + Na]*). Elementarni analyza vypoc¢itana
pro CsiHsgFeP2Se, (686.35): C 54.25, H 5.58%. Nalezeno: C 54.21, H 5.53%.

Priprava palladnatého komplexu z difosfinu 2a

Roztok difosfinu 2a (29 mg, 50 umol) v 1.5 ml chloroformu byl pfidan k pevnému
[PACI2(MeCN)2] (13 mg, 50 umol) v malé bance. Roztok byl michan 10 minut do Gplného
rozpusténi pevného podilu. Homogenni smés byla pfevedena do zkumavky a pod
argonovou atmosférou byla zahtivana po 12 hodin pfi teploté 55 °C. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu byl roztok pfevrstven 8 ml methyl terc-butyletheru a difuzi
rozpoustédel byl ziskdn béhem nékolika dni produkt jako smés izomerQ
monopalladnatého chelatového komplexu 13a a dimerniho komplexu 14a. Kombinovany
vytézek 19.5 mg. Monokrystal 13a byl ziskdn krystalizaci ze smési dichlormethan-
diethylether.

Elementarni analyza vypocitana pro CasH42CloFeP2Pd-0.15CH2Cl, (770.56): C
54.79, H 5.53%. Nalezeno: C 54.68, H 5.40%. ESI+ MS: m/z 685 ([M — CI — HCI]"), 721
([M-CIT").

Latka 13a. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 1.12-1.56 (m, 10 H, Cy), 1.70-1.92
(m, 6 H, Cy), 2.14-2.22 (m, 2 H, Cy), 2.38-2.45 (m, 2 H, Cy), 2.83-2.94 (m, 2 H, Cy),
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3.23 (brs, 2 H, fc), 3.38 (d, 2Jpr = 10.7 Hz, 2 H, CH2PPhy), 4.05 (vt, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc),
4.27 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.40 (vq, ' = 1.6 Hz, 2 H, fc), 7.46-7.54 (m, 6 H, Ph),
7.94-8.02 (m, 4 H, Ph). 3*P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 27.7 (s, PPh), 29.5 (s,
PCyo).

Latka 14a. *H NMR (399.95 MHz, CDCl2): § 1.10-1.80 (m, 16 H, Cy), 2.04—
2.18 (M, 4 H, Cy), 2.44-2.58 (m, 2 H, Cy), 4.07 (br s, 2 H, fc), 4.10 (vt, J' = 1.8 Hz, 2 H,
fc), 4.12 (d, 2Jpn = 7.0 Hz, 2 H, CH2PPhy), 4.36 (vt, ' = 1.6 Hz, 2 H, fc), 4.61 (br s, 2 H,
fc), 7.35-7.50 (m, 6 H, Ph), 7.65-7.72 (m, 4 H, Ph). 3'P{*H} NMR (161.90 MHz,
CD2Cly): § 16.6 (d, 2Jpp = 528 Hz, PPhy), 22.9 (d, 2Jep = 528 Hz, PCy»).

Priprava palladnatého komplexu z difosfinu 2b

Obdobnym postupem za pouziti difosfinu 2b (25 mg, 50 pmol) bylo po nasledné
krystalizaci ziskano 22 mg cerveného krystalického produktu smési izomert
chelatujiciho komplexu 13b a dimerniho komplexu 14b. Monokrystal latky 14b vhodny
pro strukturni analyzu byl ziskan ze smési dichlormethan-diethylether.

ESI+ MS: m/z 605 ([M — CI — HCI]"), 641 ([M — CI]"). Elementarni analyza
vypocitana pro Cz9H34Cl2FeP2Pd-0.25CHCIl3 (701.57): C 49.99, H 4.91%. Nalezeno: C
49.86, H 4.75%.

Latka 13b. 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 1.29 (dd, 3Jun = 7.0 Hz, 3Jpr = 16.3
Hz, 6 H, CHMey), 1.46 (dd, 3Jun = 6.9 Hz, 3Jpn = 17.4 Hz, 6 H, CHMey), 3.05-3.16 (m,
2 H, CHMey), 3.28 (brs, 2 H, fc), 3.40 (d, 2Jpn = 10.7 Hz, 2 H, CH2PPh), 4.06 (vt, J' =
1.9 Hz, 2 H, fc), 4.30 (vq, J' = 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.42 (vq, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.46-7.56
(m, 6 H, Ph), 7.94-8.02 (m, 4 H, Ph). 3'P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 29.6 (s,
PPhy), 35.7 (s, PiPry).

Latka 14b. *H NMR (399.95 MHz, CD,Cly): 6 1.27 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jpn = 14.0
Hz, 6 H, CHMey), 1.42 (dd, 3Jun = 7.2 Hz, 3Jpr = 15.7 Hz, 6 H, CHMey), 2.61-2.74 (m,
2 H, CHMey), 3.98 (dd, 2Jpn = 8.9 Hz, “Jp = 2.1 Hz, 2 H, CHPPhy), 4.24 (br s, 2 H, fc),
4.27 (vt, ) = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.34 (d of vt, J = 0.7, 1.7 Hz, 2 H, fc), 4.73 (vg, J' = 1.6
Hz, 2 H, fc), 7.33-7.48 (m, 6 H, Ph), 7.59-7.65 (m, 4 H, Ph). 3P{*H} NMR (161.90
MHz, CD2Cl,): & 16.5 (d, 2Jep = 541 Hz, PPhy), 30.0 (d, 2Jpp = 541 Hz, PiPr>).
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Priprava palladnatého komplexu z difosfinu 2c

Vyse zminénym postupem bylo z difosfinu 2¢ (26 mg, 50 umol) a naslednou
krystalizaci ziskano 15 mg Cervenych krystali smé&si produktd chelatujiciho komplexu
13c a dimerniho komplexu 14c.

ESI- MS: m/z 529 ([M — PdCl, + H]"). Elementarni analyza vypocitana pro
Ca1H3sCl2FeP2Pd-0.6CH2Cl, (756.71): C 50.16, H 5.22%. Nalezeno: C 50.14, H 5.07%.

Latka 13c. *'P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 28.6 (d, 2Jrp = 7 Hz, PPhy),
50.6 (d, 2Jpp = 7 Hz, PtBUy).

Latka 14c: *P{*H} NMR (161.90 MHz, CDCls): 5 16.9 (d, 2Jep = 538 Hz, PPhy),
51.6 (d, 2Jpp = 538 Hz, PtBu,). Vodikova NMR nemohla byt interpretovana kviili §patné

rozpustnosti krystalického materidlu a kviili rozsireni signali.
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5 Seznam pouzitych zkratek

Bu
br
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COoD
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Cy
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Et
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butyl
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