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Shrnuti

Nazev prace: iprava bicyklického fosfitu s ferrocenovym subsittem

Autor: Ondej Barta

Instituce: Rirodowdecka fakulta University Karlovy v Praze, katednar@anické chemie
Vedouci prace: prof. RNDr. Petréghicka, Ph.D.

Reakci {-[tris(hydroxymethyl)methyllkarbamoyl}ferrocenu 2)( s chloridem fosforitym
v piitomnosti dusikatych bazi se paitla pripravit doposud neznamy ligand typu
bicyklického fosfitu, N-(2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-yl)karbal}ferrocen Q).
Reakni podminky byly optimalizovany volbou vhodného pomsStdla, reakni teploty
a baze za delem dosazeni co nejlepSiho &#Kku, ale také co nejsnazsSi izolatstého
produktu z readni snesi. Podélo se také izolovat vedlejSi produkt reakce 2deenyl-
4,4-bis(chlormethyl)-4,5-dihydro-1,3-oxazol4)( ktery rovréz nebyl doposud popsan.
Z ligandu3 byl dale gipraven komplexcis-[W(CO)4(3-kP);] (5). Tyto now pripravené latky
byly charakterizovany spektroskopickymi metodami RMMS a IR a provedenim
elementarni analyzy. Struktura vSech 8énin byla navic stanovena i v pevné fazi pomoci
difrakce rentgenového #ni na jejich monokrystalech. VSechny latky kryigtgl

v jednoklonné soustdy pricemz molekuly jsou usgadany pedevSim progednictvim
vodikovych vazeb, které davaji vzniknout jednoréamgm fettzcaim u latek3 a4 x ¥2 HO,

resp. slozité trojroziiné struktie v gripad solvatovaného komplexax Me,CO x H0.

Kli ¢éova slova fosfity; ferrocenové ligandy; komplexy; struktura



Abstract

Title: Synthesis of a ferrocenyl-substituted biayghosphite
Author: Ondej Barta

Institution: Faculty of Science, Charles UniversityPrague, Department of Inorganic
Chemistry

Supervisor: prof. RNDr. Petr &inicka, Ph.D.

This thesis describes the synthesis of a novel cbcy phosphite ester,
{N-(2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]oct-4-yl)carboyl}ferrocene §). This compound
was obtained by the reaction of phosphorus trigtdor with the appropriate
tris(hydroxymethyl)methyl-amide in the presencetradthylamine or pyridine. The reaction
conditions were optimized by varying the solveafation temperature and the base to achive
the highest possible yield of the product and tabémits easy and effective chromatographic
purification. A new compound, 2-ferrocenyl-4,4-lisioromethyl)-4,5-dihydro-1,3-oxazol
(4), was isolated as the by-product of this react@ampound3 was further used to prepare
the carbonyl complexis[W(CO)4(3-kP)2] (5). All the newly prepared compounds were
characterized by NMR spectroscopy, mass spectrgmetfrared spectroscopy and by
elemental analysis, and their molecular structuwese determined by X-ray diffraction
analysis. Hydrogen bonds are cooperating to forerdimensional chains in the crystals of
phosphite3 and solvatel x %2 HO or complicated three-dimensional assemblies énctse

of solvate5 x Me,CO x HO.

Keywords: phosphites; ferrocene ligands; complexes; straatlucidation



1. Uvod

Fosfity (angl. phosphites nebo phosphite esters) jgrganické slateniny fosforu, které
odpovidaji racionalnimu vzorci P(OR)kde R zna&i libovolny uhlovodikovy¢i obecrg
organicky zbytek. Formainse jednéd o estery kyseliny fosforitgRD;. BéZnou metodou
piipravy fosfiti je reakce chloridu fosforitého s alkoholytigp fenoly v gitomnosti baze,
obvykle terciarniho aminu, ktera vaze reakci vzjntkachlorovodik. Fosfity jsou meén
nachylné ke vzdusné oxidaci nez analogické fosfpodliéhaji vSak hydrolytickémuiip.
alkoholytickému rozkladu, fitemz rychlost hydrolyzy je nizSi u fodfits objemnymi
substituenty. Typickymi reakcemi fosfit jsou Arbuzovova reakce s alkylhalogenidy za
vzniku dialkyl-alkylfosfonal® a Perkowova reakceoshalogenketony a-halogenaldehydy

za vzniku dialkyl-vinylfosfai?®*(schema 1.1
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Schema 1.1Arbuzovova a Perkowova reakce (X = halogen).

Volny elektronovy par atomu fosforu prigpuje fosfitim charakter Lewisovské baze.
Fosfity proto naSly Siroké uplaini jako ligandy v koordingni chemii a zejména
v homogenni katalyze.Komplexy s fosfity jsou zndmé w@tginy prechodnych kof. Na
zaklad Pearsonovy teorie tvrdych askkych kyselin a zasad (HSAB teoftd}e fosfitytadit
mezi nekké ligandy, jsou vSak nepatrntvrdSimi bazemi ve srovnani s odpovidajicimi

fosfiny. Lze tedy oekavat, Ze mezi typické koordifrd sloweniny fosfiti budou paft



komplexy s mdkkymi kyselinami, nap dvojmocnym palladiem a platinou nebo
jednomocnym zlatem.

Tti atomy kysliku v P(OR)vSak oderpavaji elektronovou hustotu z atomu fosforu, grot
jsou fosfity horSimis donory nez analogické fosfiny. Naopak, energetickykolezici
neobsazené orbitaly lokalizovandepazi na atomu fosforu jsouftfznivé pro zptnou
m donaci a fosfity jsou tudiz silnymi akceptory, lepSimi nez alkyl- a arylfosfinyiggmz
prispivek z@tnér donace z centralniho atomu k vaxov-ligand mize byt vyznamési nez
piispivek o donace z atomu fosfofu.Fosfity proto stabilizuji komplexy ipdevsim
s elektronow bohatymi centralnimi atomy, které maji tendenawiyat se své elektronove
hustoty prosednictvim zgtnéz donace. BZn¢ mohou tvaéit homoleptické komplexy, avSak
prakticky vyznam maji zejména komplexy smiSené. @&atnou iidou jsou potom
polydentatni ligandy, v nichz je fosfitova jednotkambinovana s dalSimi donorovymi
skupinami. Elektronové a sterické vlastnosti faskte, podoba jako u fosfini, &inné ladit
volbou vhodnych substitueint

Ackoliv byly trialkyl- a triarylfosfity znamy a stud@ny jiz koncem 19. stoleti, prvni
slowenina, o niz lze hovd jako o fosfitu ryze cyklickém, tj. latka, ve ke by doSlo
prostednictvim vazeb P-O k uzani kruhi, byla poprvé fipravena az roku 1952. Stetter
a Steinacker v rdmci své prace zabyvajici se sgntitek se strukturou urotropintigravili
tricyklicky 1-phospha-2,8,9-trioxaadamanta)? (obrazek 1.9).

P
7 o
He e
|

I
Obrézek 1.1 Strukturni vzorce 1-phospha-2,8,9-trioxaadamantgn
a 4-methyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo[2.2.2]okta(iu).

Pripravu prvniho bicyklického fosfitu typu RC(GE)sP, tj. v pozici 4 substituovaného
2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]oktanu, publikdivaoku 1960 Verkade s Reynoldsénve
svém experimentu ponechali reagovat chlorid fosfose stechiometrickym mnozZstvim
2-hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propandiolu za podnkineysokého gedini v tetrahydro-
furanu jako rozpou8tle a za @tomnosti pyridinu jako baze, figemz ziskali
4-methyl-1-fosfa-2,6,7-trioxabicyklo[2.2.2]oktanll Y (obrdzek 1.) ve 40% vy&Zku.
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Nezavisle na praci Verkadeho publikovali roku 1868ji praci také Neunhoeffer a Maiwald,
kteri pro giipravu bicyklického fosfitu, ve kterém jako suhsgit R vystupoval ethyl, zvolili

velice podobné podminky jako Verkade, jako bazkvsauZili triethylamin’ Tato préace tak

potvrdila za¥ry pavodni prace Verkadeho. V obodipadech autio popsali také oxidace

pripravenych bicyklickych fosfit poskytujicich gislusné bicyklické fosfaty RC(CI®);P=0

a thiofosfaty RC(CHO);P=S, picemZ oba tymy of zvolily podobny postup. Fosfat byl
ziskan reakci fosfitu se stechiometrickym mnozstgéroxidu vodiku v prostdi absolutniho

ethanolu a naslednym ochlazenim rteaksnesi za vylodeni produktu. Thiofosfat byl

piipraven zalétim snési fosfitu a praskové siry na teplotu 140 °C bezpoustdla’’

Roku 1962 publikovali své vysledky také WadsworttEmmons: Ve své praci se
zametili nejen na optimalizaci iz idlve popsanych metodiipravy, ale také na vlastnosti
a chovani bicyklickych fosfit v reakcich, které byly jiz tehdy di¥ popsané
a charakteristické pro trialkylfosfity (viz vySelNa zaklad svych experimeiit navrhli dw
metody pipravy bicyklickych fosfiti, které minimalizovaly moznost vzniku vedlejSich
produkfi, pificemz ani jedna z metod nevyzZadovala pouziti rozgdlastani baze. Prvni
zpasob byl modifikaci tive publikovanych postupa sp@ival v pridani chloridu fosforitého
k tris(hydroxymethyl)alkanu ve stechiometrickém gompii 0 °C a nasledném z#ikani
reakeni smesi na teplotu 50-60 °C. Vznikajici chlorovodik kpfitom odstraovan proudem
dusiku a produkt nasledre reakni snesi ziskan destilaci. Jako druhou metodu navrhli
transesterifikaci trialkylfosfitu tris(hydroxymethglkanem, reaéni snes pitom byla
zahivana na takovou teplotu, aby vznikajici alkohallestilovaval jen velmi pomalu, protoze
rychlost odstraovani alkoholu zreaki sn€si ovliviuje tvorbu vedlejSich produkt
v praibéhu reakce. Ztohoto tdodu je pro reakci nejvyhodj$i pouziti trialkylfosfiti
s kratkymi alkylovymi fetézci, zejména trimethyl- nebo triethylfosfitu, praeo rychlost
destilace fislusnych niZe vroucich alkoliolze dolve iidit.?

Fosfity typu RC(CHO)P jsou oproti pedpokladm zna&né stabilni wvici vzdusné
oxidaci, jsou v8ak hygroskopické a vystaveny vittkesadno hydrolyzufi® Stejré jako
trialkylfosfity reaguji i bicyklické fosfity s alkipalogenidy ve smyslu Arbuzovovy reakce,
ktera v tomto fipact probiha stereospecificky. Po ataku methylenovéisiuchloridovym
iontem dochazi k otégni jednoho kruhu, zbyvajici S&sinny kruh zaujima po &itou dobu
vanickovou konformaci, ktera je pagtatkem fivodni bicyklické struktury, ale vzhledem ke
sterickému br&imi dojde nakonec k jejimuigklopeni na konformaci Zigkovou a vznika
tak vyhrads cis konformer® Podob# jako jejich trialkyl analoga podIéhaiji bicyklickésfity

i Perkowow reakci su-halogenkarbonylovymi sl@eninami 6échema 1.2% K otevteni
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jednoho z cyki dochazi také reakci s chlorem. Ukazalo se vSakyl&em bicyklické
struktury odolavaji slateniny tohoto typu Iépe nukleofilnimu ataku na méthgvé skupis
nez necyklickd analoga, a proto je pro uskutei Arbuzovovy resp. Perkowovy reakce
potieba energigjsich podminekR.Reakci s kovovym selenem iftomnosti selenidu sodného
dochézi ke vzniku RC(CiD);P=Se’

R2C|

Schema 1.2Typické reakce bicyklickych fosfittypu RC(CHO)3P (shora dai

Arbuzovova reakcesasténa hydrolyza a Perkowova reakce).

Bicyklicka struktura molekul RC(CHD);P, symetricka dle trogtné osy symetrie, se
pafi¢ng projevuje ve spektrech nuklearni magnetické rezomaV>'P NMR spektru Ize
oc¢ekavat signal v oblasti 90 az 100 ppm. Tento sigeale spektrech bez protonoveho
dekaplingu Stpen ges ti vazby Sesti methylenovymi vodiky na septdi¢gmz krajni dva
signédly nemusi bytifis intenzivni a mohou se ztracet v Sumu. Inténdkonstanta tohoto
$tspeni je piblizne 2 Hz° Spektra'H NMR jsou zcela v souladu se spektry fosforovymi.
Signal kyslikem odstémych methylenovych vodik Ize v zavislosti od substituéntnajit
voblasti 3 az 5 ppm a signal je¢@n ges ti vazby vzdalenym fosforem na dublet
s odpovidajici interaki konstantou asi 2 Hz. Prapovaha &fpeni v protonovém spektru je

potvrzenim symetrické bicyklické struktury. Pokug Inéla bicyklickd jednotka nizsi
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symetrii, nebyly by methylenové vodiky ekvivalentnd bylo by pozorovano
slozitsjsi $&penit!

Ackoliv jsou bicyklické fosfity typu RC(CED):P nepochyb& zajimavou skupinou
organofosforitych slatenin, Skala substituehtR dosud neniifiliS pestra. Naprostactdina
vyzkumu v této oblasti zahrnovalaipady, kde R byl ethyl nebo methyl. Steminy s jinymi
uhlovodikovymi zbytky byly sice ifpraveny, ale jednalo se spiSe jen o jednotli¥i@auly.
Znamy jsou takeé slaeniny, kde jako R vystupuje aminoskupina nebo skupina. Bylo
vSak popsano pouze minimum stenin, kdy je tato bicyklicka jednotka vazana aminov
vazbou. Tyto sloteniny vSak nebyly ipraveny reakci triolu s chloridem fosforitym, ale
acylani reakci aminu BNC(CH,O)sP s chloridem pislusné kyseliny, a sice kyseliny
benzoové nebo kyselin ftalovycechema 1.3 Naproti tomu Ize za pofmé vyznamnou
povazovat sloteninu HOCHC(CH,O)3P, od niz lze formakh odvodit rozléné ethery, ale

predevsim esterytaiz fosfity a fosfaty, nebo estetigte organickych kyselin.

o
O\ \p
Cl —HCI N
+ CeHe P e H o/
o/ CeHe o}
o

Schema 1.3Priprava jedné ze sl@anin, v niz je strukturni jednotka C(@Bl)sP vazana

amidovou vazbot??

Bicyklické fosfity maji gedpoklady byt dobrymi ligandy. Sterické a elektobei
vlastnosti jsou danyipdevsSim samotnou strukturou jednotky —C{OMP, ktera je taika
bez pnuti a s po#nns vysokym dip6lovym momentent. Bicyklické fosfity jsou silnymi
7 akceptory, silgjSimi nez trifenylfosfit nebo jiné trialkylfosfityZarove: se vyznauji malym
vrcholovym (Tolmanovym) ahlem. Pro 4-methyl-1-fo&#®,7-trioxabicyklo[2.2.2]oktan je to
nag. 101 °, coZ je mé&nez pro ¥tSinu trialkylfosfiti a vyrazg mérée nez u ¥tsSiny
fosfini.'® Bicyklické fosfity Ize tudiZradit ke stericky mé&hnar@énym ligandim. Vétina
studovanych komplex obsahuje bicyklické fosfity s pouze kratkymi uhdoNkovymi
substituenty. V nasledujicich odstavcich budoulické fosfity ozn@ovany symbolem L.

Postupg byla publikovanarada praci, které se zabyvalyigravou koordinénich
slowenin bicyklickych fosfiti. Byl také pozorovan vznik aduks Lewisovskymi kyselinami
typu boraii a jejich derival, z nichz rkteré se vyznsovaly prekvapivw vysokym bodem
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tani. Pokud byl vSak k boranovému aduktid@n terciarni amin, doSlo k wgreni fosfitu
aminem**

Jako ngkké ligandy maji bicyklické fosfity fedpoklady ke koordinaciézkych
pirechodnych ko#, coZ je navic podgeno jejich silnour akceptorni povahou.fipraveny
byly ¢tvercow planarni komplexy dvojmocného palladia a platisyds¢ma koordinovanymi
fosfity typu [MChL,]. V obou pipadech byly ziskany izomenys i trans.®®> Znam je také
komplex chloridozlatny, ktery krystalizuje ve fo¥ndimeru s nistkujicimi atomy chloru,
typu [AuCIL]» " AZ ¢tyii bicyklické fosfity jsou schopny koordinovat &ing, stibrné
i zlatné ionty. Vznikaji tak komplexni kationty ssknanovymi nebo chloristanovymi
anionty. Toto chovani demonstruje sterickou netrést bicyklickych fosfitt jako liganadi
nagiklad ve srovnani s trifenylfosfinem, ktery ¥pac dustnani je schopen obsadit pouze
dvé mista v prvni koordinmi sfée midného kationtd! S halogenidy m’nymi vznikaji
komplexy s iznou stechiometrii v zavislosti na pé&m reaktani. Pripraveny byly komplexy
s jednim, d¥ma itemi koordinovanymi ligandy vyzgajici se typickou tetramerni
kubanovou resp. dimertifvercovou strukturou s istkujicimi atomy halogent?.

DalSi rozsahlou skupinu studovanych koordimah slodenin tvai komplexy, které Ize
(v nekterych gipadech¢iste formalrg) odvodit od karbonyl kovi Sesté az desaté skupiny
periodického systému a skmniny organokovové. Stabilituédhto komplex pak Ize
vyswtlovat splénim osmnactielektronového pravidla, #igad bicyklickych fosfith
v kombinaci sr akceptorni povahouédhto ligandi. Fripravu komplex odvozenych od
karbonyh kova Ize provést déma hlavnimi zfsoby. Prvnim je oZéni reakni snesi fosfitu
a karbonylu v zadaném stechiometrickém pam ultrafialovym z&enim. Druhym je
zahivani reakni sntsi fosfitu s karbonylem, nebo vhodnym prekurzorem shadno
odstupujicim ligandem. Bicyklickym fosfitem tthe byt substituovan jeden nebokalik
karbonyfi. Bicyklické fosfity jsouc¢asto sotasti smiSenych kompléx obvykle spoléné s
fosfiny, aminy nebo cykloalkadieny. \fipac, Ze centralnim atomem neni neutralni atom
kovu, ale jeho ion, byvaji ndboj kompenzujicimialigly nefasgji halogenidy, karbanionty
nebo cykloalkadienyly, ijpadré se jedna o iontové komplexy s nekoordinujicimioaty
typu chloristanu, dushanu nebo tetrafluoroboritanu.

Typickymi zastupci komplek bicyklickych fosfiti s kovy Sesté skupiny jsou komplexy
ziskané z hexakarboriylchromu, molybdenu a wolframu. Substituovat Izemto gipac
jeden a7 #i karbonyly @i zachovani oktaedrického ugpdanit’*® U komplex: typu
[M(CO)4L;] byly ziskany izomerycis i trans, u typu [M(CO}L3] vyhradré fac izomery.
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Mono- a disubstituované karbonyly jsou na vzdudabigi rnékolik dni az tydrd, v roztoku
vétSinou pouze &kolik hodin. Trisubstituované komplexy jsou ob&atabilni mén.**

Klasickymi piklady komplext s manganem jsou [Mn(CE)X], [Mn(CO)sL2X]

a [(cyklodienyl)Mn(CO)L], kde X je halogenid, karbanion nebo hydrid, eh#i ma mangan
formalni oxid&ni ¢islo 1+"?%** Analogické komplexy byly fipraveny také pro rheniufi.

Ptimou reakci pentakarboriylZeleza, ruthenia a osmia s bicyklickymi fosfity lyoy
piipraveny monosubstituované komplexy vzorce [M(@D)v pripact Zeleza také komplex
disubstituovany, [Fe(C@Ql),].*® Disubstituované komplexy vSeckchto kowi lze pipravit
reakci s prekurzorem obsahujicim tibdstupujici koordinovany ligand® Reakci serstw
vyredukovanym Zelezem byl ziskan dokonce homolkptiomplex [Felg], strukturni analog
pentakarbonylu ZeleZ4.Dal$imi typickymi koordinanimi sloweninami s centralnimi atomy
Zeleza a ruthenia jsou karbonylové komplexy s @lkiadienem a jednim nebo @wa
bicyklickymi fosfity.>* Dvojmocné Zelezo a ruthenium se vyamja zejména tvorbou
komplexa  typu  [(cyklodienyl)Fe(CO)LX}** a  [(cyklodieny)RukX]?**  nebo
[(kruh)RuLX,],%*® kde X je halogenid a (kruh) ozhge ;°-koordinovany benzenovy kruh
aromatickych slokenin. V gipad, Ze je koordinovan objeny$i cykloalkadienyl, nentasto
v koordin&ni sfé&e gritomen druhy naboj kompenzujici ligand (halogemidiznikaji iontové
komplexy, obvykle s tetrafluoroboritanem jako arien?’

Pro trojmocny kobalt je vifpads bicyklickych fosfith typicky komplex [CpCoLX], kde
X je obvykle halogenid’*V piipad jednomocného kobaltu byl popsan zajimavy komplexni
kation [Cols]", ktery ot doklada sterickou nendtmost L?° Analogické iontové komplexy
jsou znamy také u rhodia a iridia.Kombinace sterické nendmmsti ligandu a vysoké
stabilizace ligandovym polem u nizkospinové konfime 4 se projevuje v komplexu
trojmocného kobaltu [Caf(Cl04)3.2%° U rhodia byly studovany zejména komplexy typu
[CPRh(CO)L]?? [CpRhLy]*®? a [Rh(acac)(CO)LT® z nichz mkteré byly testovany jako
potencialni katalyzatory v hydroformytaich reakcici?

Z komplexi kovii desaté skupiny stoji mimo vySe uvedenych za zmiekuména ty, které
lze ziskat pimou reakci L s tetrakarbonylem niklufiggmz je mozné stechiometricky
substituovat jeden aityii karbonyly® V piipads dvojmocného niklu, palladia i platiny byly
dokonce fipraveny ionty [MLs]**?” U niklu v oxida&nim stavu 2+ zase i#e do prvni
koordinani sféry vstoupit az $est molekufP"

Uplatréni nasly bicyklické fosfity pedevsim v podabsvych komplex (zejména rhodia

a palladia), které lze vyuzit jako katalyzatory. 2Vlecakce, které tyto komplexy katalyzuiji,
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pati nagiklad hydrogenace nebo hydroformyld&fePrimyslow se bicyklické fosfity
vyuzivaji také i vyrobe polymefi, v nichZ pini roli stabilizatdra zpomalovai hateni3!
Symetricka struktura bicyklickych fosiije zachovana také u bicyklickych fosfaPrvni
sloweninu typu RC(CHO)sP=0 gipravili jiz roku 1926 Zetzsche a ZurbridgkdyZ se jim
poddilo pfimym zpisobem pipravit O,NC(CH,O);P=0. Ve své syntéze smichati p10 °C
nitroisobutylglycerol se stechiometrickym mnozstvitnioridu fosforylu v pyridinu a reakci
nechali probihatifp laboratorni teplat pres noc. Poifdani vody okyselené kyselinou sirovou
doSlo kvylokeni krystalické latky, ktera byla rekrystalizovanea vzniku bilych
prismatickych krystdl. Tuto metodu mirh upravil ve své praci Chang, kteryigravil sérii

slowenin, kde R byl alkyl nebo fenys¢hema 1.3°

OH o

PYCly/pyridin AN
OH > R _p=Y
R oH Et,0 o/
25°C o)

Schema 1.4Priprava bicyklickych fosfii, fosfati a thiofosfah dle Changa

(Y = volny elektronovy par, O nebo ).

Jak jiz bylo uvedeno vySe, lze bicyklické fosfatyiskat kron¢ reakce
tris(hydroxymethyl)alkanu s chloridem fosforylu éakxidaci bicyklickych fosfit peroxidem
vodiku, benzoylperoxidem, peroxooctovou kyselin@lbam také ozonem.tBobenim &chto
oxidanich¢inidel Ize dos&hnout tika kvantitativnich vyzka.® "8

Fosforovy signal fosfat RC(CHO);P=0 Ize V*'P NMR spektrech &kavat v oblasti
okolo —10 ppm. Jeho &eni je opt urceno symetrickou bicyklickou strukturou a Ize tudiz
pozorovat &tpeni fosforového signalu Sesti ekvivalentnimi mkthgvymi vodiky na septet
s interakni konstantodJey priblizné 7 Hz. Methylenové vodiky poskytujitH NMR spektru
signal mezi 4-5 ppm, ktery je &pSpen atomem fosforu na dubfét.

Bicyklické fosfaty nalezly pouze omezené pouZziti.Zninku stoji moznost jejich vyuZziti
jako zpomalov&i hoeni a stabilizatdr v polymernich materidlech typu epoxidovych
pryskyfic nebo polyamid.*® Bicyklické fosfaty jsou vysoce jedovat& Jejich jedovatost je
vyswtlovana tim, Ze v Zivych organismech plni roli guaisti y-aminomaselné kyseliny
(GABA), hlavniho inhibéniho neurotransmiteru v centralnim nervovém syst&fhu

Posledni vyznamnou skupinu vySe diskutovanychkstroé podobnych, slotenin tvai
thiofosfaty typu RC(ChHO)3sP=S. K bicyklickym thiofosfatm vedou obechdwvé syntetické
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cesty. Prvni z nich je reakce tris(hydroxymethyWdau s chloridem thiofosforylu
v pritomnosti baze, viz n@#pChang §chema 1.%° druhou cestou pak sulfidace bicyklickych
fosfitt. Tu Ize proveést ffmou reakci se sirou za teploty asi 140 °C bé&tromnosti
rozpoustdla®’ pripadré v prostedi vysokovroucich rozpouwstel, nebo reakci fosfitu
s merkaptanem Viflomnosti latek generujicich volné radik&ly.

Z pohledu NMR charakteristik nevykazuji bicyklickéhiofosfaty Zadné vyrazné
odlisnosti od analogickych fosfitnebo fosfal. Signal fosforu Ize najit v oblasti 50-60 ppm
aje Stpen methylenovymi vodiky na septet s intérdkkonstantou asi 6 Hz. ¥4 NMR
spektru Ize zase pozorovat fosforem na dubl&pesty signal methylenovych vodiks

chemickym posunem 4-5 ppth.
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1.1 Cile bakal&ské prace

Cilem pedkladané prace bylo vyuzit nedavno popsanég[tr{s(hydroxymethyl)-
methyl]karbamoyl}ferrocenu2)® k pripraws dosud neznamého redaxaktivniho ligandu
{N-(2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-yl)karbal}ferrocenu @) a studovat jeho
koordinani vlastnosti v komplexech, které jsou typické farm #idu slowenin. Navazujicim
cilem bylo charakterizovat fipravené sloéeniny pomoci metod NMR spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie, IR spektroskopie, eledrantanalyzy a rentgenové strukturni
analyzy. Piprava zamysSlené sléeniny je ginosna zejména z tohdbdu, Ze roz$uje tidu
slowenin s 2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-ylow jednotkou v oblasti, v jejimz ramci
nebyla publikovana tdéka zadna prace. Jedna se totiz o jednu z velica shd@kenin, v nichz

je zmireéna strukturni jednotka vazana piesinictvim amidové vazby.
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2. Vysledky a diskuse

2.1 Syntéza a charakterizace fosfitu 3 a jeho komgsku

Vychozi  latkou pro  fpravu cilového bicyklického  fosfitu 3 byl
{N-[tris(hydroxymethyl)methyl]karbamoyl}ferrocen2)®* ktery byl pipraven postupem
popsanym Hve v literatwe3® V piimé amidani reakci reagovala ferrocenkarboxylova
kyselina () s nadbytkem tris(hydroxymethyl)metylaminu #itpmnostiN-ethoxykarbonyl-2-
ethoxy-1,2-dihydrochinolinu ~ (EEDQ) v  roli  kyselinu aktivujiciho  cinidla

a 4-(dimethylamino)pyridinu (DMAP) jako katalyzatomRozpoustdlem byl pyridin 6chema
2.1.7). EEDQ byl pro aktivaci kyseliny volen zejména faroZe reakci kyseliny a EEDQ
vznikain situ smiSeny anhydrid, ktery ihned po svém vzniku rgagiednost s gislusnym
aminem za vzniku poZadovaného amidu a tento mesinaisi ve velké mé zabrauje vzniku
nezadoucich vedlejSich prodiakkterymi jsou v tomto konkrétnimiipact predevsSim estery
tris(hydroxymethyl)metylamind’ Timto postupem ifpraveny amid2 byl dale izolovan
chromatografii na kolahsilikagelu a rekrystalizovan z ethylacetatu zakhorTakto byl
ziskdn amidv podol# solvatu2 x s AcOEt v dobrém vyzku 62 % jako oranZowervena
krystalicka latka. Struktura @stota amidu byla potvrzena porovnaniméatemych'H NMR

spekter s udaji publikovanymi v literaer®

o O OH
©//<OH Tris ©/4 on

| EEDQ/DMAP | N OH
Fe > Fe
| pyridin |
< RS>
1 2

Schema 2.1.1Priprava amid (Tris = tris(hydroxymethyl)metylamin, DMAP =
4-(dimethylamino)pyridin, EEDQ #-ethoxykarbonyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolin).

Bicyklicky fosfit 3 byl pripraven modifikovanym obecnym postupem publikovanym
diive v literatde® Amid 2 reagoval se stechiometrickym mnoZstvim chloridsfddtého
v prostedi pyridinu échema 2.1.2 Chromatografie surového produktu na sloupckagelu

poskytlacisty fosfit 3 ve vytzku 42 % v podobzZlutooranzové pevné latkyiipraveny fosfit
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byl charakterizovan pomociH, *C{*H} a *P{H} NMR spektroskopie a hmotnostni

spektrometrie; prvkoveé sloZeni bylod&gno prostednictvim elementarni analyzy.

o OH 0 O
P
©/’/4 o ©/’/4 of
OH | N 0
> Fle

PCla/pyridin

| CH,Cl,

PCly/NEt, %‘i‘é

Y
> >

Schema 2.1.2Piprava fosfitu3 (DCE = 1,2-dichlorethan).

V ramci optimalizace postupuipravy fosfitu3 byl posuzovan vliv rozpoufdla, baze
areakni teploty na vyZek a ¢istotu produktu. Volena byla vyhraginchlorovana
rozpou&tdla. Chloroform a dichlormethan byly pouzivany psgperimenty § teplot 50 °C,
resp. 40 °C. Pouziti chloroformu jako rozpe@dé vedlo k vysledkm srovnatelnym
s vysledky dosazenymi v dichlormethanu (se stejmmi). Pro experimentyfipteplog 70 °C
byl jako rozpousidlo pouZit 1,2-dichlorethan a vysledkchto experimeritjsou diskutovany
v dalSim textu.

Jako baze byly testovany triethylamin a pyridinpiipack, ze byl jako baze v reaki
smesi  pouzit suchy triethylamin, byl pozorovan vznik ,4-bis(chlormethyl)-
2-ferrocenyloxazolinu 4) jako vedlejSiho produktus¢hema 2.1.2 ktery se v pouzitych

chromatografickych soustavach z kolony vymyval gpslzaddanym bicyklickym fosfitem,
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a chromatograficky tedy nebylo mozné¢olatky oddlit. K oddéleni obou latek nakonec
vedla krystalizace zvrouci €si ethylacetdtu a hexanu (1:1)figemz ztéto swsi
krystalizoval gednosts fosfit ve forne hnédooranzovych jehlic, zatimco oxazolin setrvaval
rozpusény v maténém roztoku, fipadré se vylowil v podoke jemné srazeniny. Oxazolin
byl po separaci od fosfitu rekrystalizovan z hokdteptanu¢imz byly ziskany drobné Zluté
jehlicovité krystaly. Na z&klad sady provedenych experiménbylo zjiS€no, Ze podil
oxazolinu ve srsi roste s rostouci teplotoui miz je reakce provéda. Ri teplot 40 °C byl
pongr fosfit:oxazolin giblizn¢ 10:1 a pi teplo€ 50 °C giblizné 4:1, zatimco P teplog
70 °Cg¢inil tento pongr jiz ca. 2:3.

Pokud byl jako baze pouzit pyridin, nebyi pealkénich teplotach 40 °C a 50 °C vznik
oxazolinu pozorovan dbec a fosfit tak bylo mozné ziskat v analytickétot pouhym
chromatografickyntisténim popsanym vyse. Jestlize byla r&giksnts zaltivana na teplotu
70 °C ges noc za itomnosti pyridinu jako baze, doSlo k celkové dé@ga a hlavnim
.produktem” byla c¢ernohrdd olejovitd latka Spatn rozpustna v chlorovanych
rozpoustdlech. Tato latka byla extrahovana do dichlormethabdsobenim ultrazvuku
a ziskany extraktcervenooranzové barvy byl po odpai rozpou&dla zpracovan
chromatograficky na sloupci silikagelu v soustadichlormethan-methanol 10:1. Jimany
prvni vytékajici pas oranZzové barvy byl charakmrén pomoci*H NMR spektroskopie,
kterd prokazalaiftomnost fosfitu i oxazolinu v této frakci. Reakgie 70 °C za pitomnosti
pyridinu byla opakovana,igemz byl vizualg kontrolovan piibéh reakce. Prvni znamky
degradace regki snesi (tmavnuti) byly pozorovany jiz po 2.5 hodinaah midani chloridu
fosforitého do reatni snesi. Reakce byla uka@ena po 6 hodinach, kdy jiz byly projevy
degradace zraé. Po odpani rozpou&dla byla surova sis ciSttna chromatografii na
kolor¢ silikagelu, mobilni fazi byla sés dichlormethan-methanol 10:1. V prvnim jimaném
pasu oranzové barvy byla pomdef NMR spektroskopie af potvrzena fitomnost fosfitu
I oxazolinu.

Lze usuzovat, Ze mechanismus vzniku oxazolinu gkutiovanych reainich podminek
bude obdobny jako u analogickych reakcézig uzivanych k fpraw v pozici
2 substituovanych oxazofinkdy v bazickém progdi reaguje fislusny 2-hydroxyethylamid
s vhodnym chlornim &inidlem3® Uginkem chloridu fosforitého dochézi k chloraci
hydroxymethylového ramen& ramen vychoziho amidd. Na methylenovém uhliku je tak
lokalizovan parcialni kladny ndboj. Nukleofilnima&em volného elektronového paru atomu
kysliku poté dochazi k uzgni oxazolinového kruhu a nasledné eliminaci chodku.

K tomuto pfibéhu reakce pispiva také fitomnost baze v re&ki snesi, ktera neutralizuje
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vznikajici chlorovodik. Ze ziskanych dat vSak nelaehodnout, zda k chloraci zbyvajicich
hydroxymethylovych ramen dochéaziied nebo az po uzgeni oxazolinového kruhu.
Oxazolin 4 byl charakterizovan pomocH, *C{*H} a *P{'H} NMR spektroskopie, IR
spektroskopie a hmotnostni spektrometrie, a jelikgwe slozeni bylo afi owéteno prosted-
nictvim elementarni analyzy.

Koordinani vlastnosti fosfitu3 byly nasledd studovany na komplexu wolframu
Cis-[W(CO)4(3-xP);] (5), ktery byl gipraven substituci 1,5-cyklooktadienu (cod) v prelouu
[W(CO)4(cod)] (schema 2.1.8 Struktura komplex® byla potvrzenaH, *C{*H} a *'P{*H}
NMR spektroskopii, IR spektroskopii a hmotnostnélképmetrii, prvkové slozeni bylo

uréeno prostednictvim elementérni analyzy.

Schema 2.1.3Priprava komplexib (L = 3, cod = 1,5-cyklooktadien)
2.2  Spektra nuklearni magnetické rezonance

NMR spektroskopie byla uzivana jako hlavni metoda yeni struktury acistoty vSech
piipravovanych latek. Signaly Vil NMR spektru amid@ byly ve shod s daty uvashymi
v literatire® a nebudou dale diskutovany.*M NMR spektrech lateB-5 Ize pozorovat trojici
signéh typickou pro ferrocen substituovany pouze na jedmyklopentadienylovém kruhu.
Nesubstituovany kruh, naémz jsou vSechna vodikova jadra chemicky ekvivalense
projevuje ostrym singletem. Protony substituovanélyklopentadienylového kruhu tkio
spinovy systém AMBB’' a ve spektru Ize proto pozorovat dvojici zdanlivyiripleti. Ve
spektru fosfitu3d je krome signah ferrocenového skeletuippmen signal amidového vodiku,
ktery se projevuje jako SirSi singlet s vysokym mfekym posunem, a dale signéi t

chemicky ekvivalentnich methylenovych skupin. Tesignal je posunut k nizSimu poli

20



vlivem odstigni tchto skupin elektronegativnimi atomy kysliku a jgp&n na dublet
atomem fosforu. Charakter spektra je tedy stejk§ jaanalogickych slatenin®

Vzhledem k nizké rozpustnosti komplesubylo nutno ngiit jeho protonova spektra
v deuterovaném acetonu a spektra nekoordinovangsfauf3 a jeho komplexwb tak Ize
porovnavat pouze orierttat. Amidovy vodik lze ve spektru komplexti pozorovat i
dn 7 ppm. Zajimavé je &veni methylenovych vodik které s déma jadry fosforu tvid
spinovy systém XAAX'.3? Viivem této interakce Ize ve spektru pozorovatraidd triplet. Ve
spektru oxazolindt se ot objevuje trojice signdltypickd pro monosubstituovany ferrocen,
avSak signal fisluSejici d¢ma vzdalesSim protoim substituovaného cyklopenta-
dienylového kruhu zaroviesplyva se signalem methylenové skupiny oxazolinoviruhu.
Lze tedy pozorovat zdanlivy triplet, ktery je @éond nesymetricky, s prastdni \¥tvi o vyssi
intenzi€, neZ je obvyklé pro substituovany cyklopentadiemylkruh. V oblasti chemického
posunwy 3.75 ppm se nachazeji signaly vaddhlormethylovych ramen. Vodiky na jednom
rameni nejsou chemicky ekvivalentni (jsou diasterei) a vzajem& Skpi své signaly na
dublet. Vysledkem je dvojice dubietspinového systému AB s intetakmi konstantami
?Jnn = 11.4 Hz.

Také ve spektrectfC NMR s protonovym dekaplingem je pro sieniny 3 a5 patrny
charakteristicky motivétyt signabh  prisluSejicich  monosubstituovanému ferrocenovému
skeletu. V oblasti chemického posunu okélo 70 ppm Ize pozorovat jeden signal ublik
nesubstituovaného kruhu a dvojici sighalihliki skupin CH substituovaného kruhu.
Kvartérni uhlik v polozépso poskytuje u latel a5 signal v oblastbc 75 ppm, u oxazolind
je tento signal posiné netypicky posunut mignk vysSimu poli §c 69.9 ppm). V oblasti
kolem 6c 170 ppm se ve spektrech lat& a 5 nachazi signal karbonylového uhliku
av pipadt latky 4 signél uhliku C=N oxazolinového kruhdc(169.3 ppm). Ve spektru
oxazolinu4 Ize kron® vySe uvedenych pozorovat jgsignaly uhliki Cipso (5c 75.1 ppm)
a CH (6¢c 71.9 ppm) v oxazolinovém kruhu a €kkupin chlormethylovych rameidq 48.3
ppm). Jedna se o singlety a jejich chemické poswabyvaji éekavanych hodnot vzhledem
k chemickému okoli é&chto jader. Riazeni jader uhliku latky k jejich signaim bylo
provedeno na zakl&ddvojdimenziondlnich NMR spekter. Kvartérni uhlilcyklické c¢asti
fosfitu 3 se ve spektru projevuje jako dublet s vysokourakmi konstantodJcp = 31 Hz i
d0c 49 ppm. Naopak &peni signalu uhliku skupin GB atomem fosforu neni oproti
predpokladim pozorovano a tento signal Ize identifikovat jadinglet @i 6c 69 ppm. Ze
srovnani uhlikovych spekter volného a v komplexuvazaného ligandu vyplyva, Ze

koordinaci nedochazi v ligandu k vyraznéntesunu elektronové hustoty na atomech uhliku.
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Nejvice se fitom k niz§imu poli posune, zcela dlgegpoklad, signal uhliku skupin C}OD.
Je vSak ot treba brat na adomi, Ze spektra komplexu a volného ligandu bykiema
v rozdilnych rozpoustlech a toto srovnani je tedy pouze oriéntaCharakteristické ovSem
je, Ze vlivem spin-spinove interakce mezeéha jadry fosforu jsou signély uhtikoicyklické
casti ligandu &fpeny na zdanlivé triplety typické pro spinovy syst&XX'A’. Signaly
karbonylovych uhlik pfi 6c 200 ppm maji charakter singiets wolframovymi satelity.
Hodnoty chemickych posiina interakni konstanty dchto signal jsou shrnuty \tabulce

2.2.1a tvar vybranych signale zachycen nabrazku 2.2.1

| | |

W L]}
\ ) N TR T
A a MM A A M I e A AW A R A AV LA L A g sV WY
AW AMA Y SN oV VYL Vi s\ LA AN MW VE S M A i WVPVEY
VNN A sl WA Vgl AN M"‘/Wl‘ VW LMA W

a b c
Obr. 2.2.1: Tvary vybranych signal**c{*H} NMR (aceton-d, 400 MHz, 25 °C)
karbonylovych uhlil (a), methylenovych uhlik(b) a kvartérniho uhliku bicyklické
jednotky (c) v komplexib.

Signal fosforu fosfitu3 lezi i chemickém posunédp 92.5 ppm, coz je oblast pro
bicyklické fosfity charakteristick® Tento vysoky posun je #poben oderpavanim
elektronové hustoty z fosforu sousedicimi atomylikys Pri koordinaci by nélo dochazet
k dalSimu sniZzeni elektronové hustoty v okoli atofosforu a tedy k posunu signalu
k niz§imu poli. Toto &ekavani se potvrdilo, nebsignal fosforu komplex® lze pozorovat
pii op 118.7 ppm. Rozdil v chemickém posunu mezi volnykoardinovanym ligandem je
tedy @iblizné 25 ppm. Tento rozdil nenabyvétsi hodnoty ejmé vlivem uplatréni zpstné

7 donace z atomu wolframu. Vzhledem k tomu, #eopni wolfram obsahujefiplizné 14 %
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izotopu *®3W, ktery ma jaderny spin roven ¥ a je tedy NMR \akii Ize i u fosforového
signédlu komplexub pozorovat tzv. wolframové satelity o odpovidajiciegralni intenzi.
Interakéni konstanta tohoto &ieni*Jwp je pro zkoumany komplex asi 395 Hz. Tato hodnota
lezi mezi hodnotami pro analogické karbonylové ktxyp trimethylfosfitu
Cis[W(CO(P(OM&)s)s] (Mwe =379 Hz}® a trifenylfosfitu cis-[W(CO)4(P(OPh)s3),]
(Cdwe = 416 HZI®.

Tabulka 2.2.1 Signaly jader uhliku v komplexs, jeZ jsou &tpeny vlivem interakce 3'P.
13c{*H} NMR (aceton-4§, 400 MHz, 25 °C).

13 L, . o Charakter signalu a inter&ki
C NMR signal skupiny Chemicky posun [ppm]
konstanta [Hz]

C-CH, 49.47 pseudo tJ) = 20

CH,0O 72.85 pseudo t) =3

W-CO 198.02 singlet W sateltity,"Jwc = 23
201.67 singlet §*W sateltity,*Jwc = 30

2.3  Hmotnostni spektrometrie

SloZeni latek3 az 5 bylo dale potvrzeno pomoci hmotnostni spektroragtdicemz byla
volena metoda ionizace elektrosprejem. Ve spekbgiitti 3 byly pozorovany intenzivni
signaly omvz = 352 a 384, které bylyfipsany iontm [3 + H]" a [3 + NaJ. Ve spektru
oxazolinu 4 byly identifikovany analogické signaly[+ H]" (m/z = 352) a §# + NaJ
(m/z=374) a dale i signalyfpm/z = 316 a 281, které pragpodobr nalezi ionim vzniklym
ztratou jednoho, resp. obou atibrohloru v molekule oxazolind. Ve spektru komplex®
byly pozorovany dva charakteristické signéaty @z = 1017 a 628. Prvni z nich byfifazen
iontu [5 — HJ, zatimco druhy byl identifikovan jako [W(C&3) — H]. Prvkové sloZeni vSech
now pripravenych latek bylo krotelementarni analyzy potvrzeno také analyziosiysnych

signali ve spektrech vysokorozliSené hmotnostni spektnoengiR MS).

2.4 Infraéervena spektroskopie

Infracervenda spektroskopie byla pouzita jako dé&plva metoda pro charakterizaci komplexu
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5, predevSim k ufeni jeho stereochemie. V inb&rveném spektru této latky bylo mozno
identifikovat pasy charakteristické praskteré funkni skupiny pitomné ve strukiie*
Z pasi nalezejicich ligandu byl ve spektru pozorovanyasrenich vibraciv(N-H) v oblasti
3200 az 3450 cm. Pas pi 1633 cm® byl prifazen valetni vibraci v(C=0) v amidové
skupirs. Pas i 1537 cm* pravdspodobrg prislusi deformani vibracis(N-H).

Z hlediska stereochemie komplexa jsou vyznamné pasy karbonylovych ligand
v oblasti 1900-2100 crm V infracerveném spektru této latky lze pozorovat dvojici
oddslenych pas, a to intenzivni ostry pagi2046 cm™* a velmi intenzivni pasip1932 cm?,
ktery se casténd prekryva s takka steji intenzivnim pasem ip ca. 1916 cnt. Takto
uspdadany systém pasindikuje, Ze ligandy v komplex® lezi vi¢i sok& v polohachcis.
V pripact trans izomeru, v 8mZ ligandy zaujimaji centrosymetrické uipdani, by totiz

v dané oblasti spektra bylo moZno pozorovat poedmy pas?

2.5 Rentgenova strukturni analyza

Struktura latek3 az5 v pevné (krystalické) fazi byla ¢gna pomoci difrakce rentgenového
z&eni na monokrystalechdhto latek. Monokrystal fosfit@ byl vypéstovan pozvolnou difuzi
hexanu do roztoku fosfitu v ethylacetatti feplo€ asi 4 °C. Mfteny krystal byla destka
oranzové barvy o rozénech 0.25 x 0.20 x 0.13 mm. Tato latka krystalizujednoklonné
sousta¥ Vv krystalografické prostorové gréipP2;/c tak, Ze v elementarni hoe jsou
uspdadanyctyii vzorcoveé jednotky. V fipad oxazolinu4 byl vhodny monokrystal ziskan
krystalizaci této latky z horkého heptanu s posfuprochlazovanim sisi az na teplotu
—18 °C. Metena byla oranzovo-Zluta jehlice o romech 0.34 x 0.20 x 0.07 mm. Latka
vykrystalizovala v jednoklonné soustav prostorové grup C2fc jako solvat4 x %2 HO.
Elementéarni bika obsahuje osm vzorcovych jednotek. Monokrystahdexu5 byl ziskan
difuzi methylferc-butyl)etheru do acetonového roztoku komplexuéidn byl hranolek
orozmérech 0.26 x 0.14 x 0.14 mm. Latka krystalizuje dneklonné soustav
a krystalografické prostorové grup2;/n jako solvats x Me,CO x HO, piicemz elementarni
buiika obsahuje 4 vzorcové jednotky.

Ferrocenové jadro neni v Zadné z latek vygadeformovano. Vzdalenost atomu Zeleza
od geometrickych #tdi (Cg) cyklopentdienylovych krih se pohybuje vrozmezi
1.6386(14) A az 1.6612(18) A. Vzdalenost Fe-Cgljeamw vétsi pro nesubstituovany kruh.
Uhel svirany rovinami cyklopentadienylovych ktuh Zadné z latek négsahuje 4 °, ixemz

u komplexus jsou tyto roviny prakticky ideétnrovnolEzné.
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Obr. 2.5.1: Molekulova struktura fosfit®, hladina pravépodobnosti 30 %.

Molekulové struktury latel a5 jsou znazorény naobrazcich 2.5.1a2.5.2 Amidova
skupina je v latce takika planarni, céemz s¥d¢i hodnota torzniho Ghlu O1-C11-N-C12,
kterd je rovna 1.6(2) ° a rovina amidové jednotlan@ atomy O1,C11,N svira s rovinou
substituovaného cyklopentadienylového kruhu (Cphel020.01(2) °. Po koordinaci se
hodnota odpovidajicich torznich GhD1-C11-N1-C12 a 021-C31-N21-C32 v komplexu
méni az k fiblizné —6 °. Uhel mezi rovinami amidové jednotky a substraného kruhu se
zmenSuje, Péemz u ligandu, ktery je definovan atomem ZelezalFe2a hodnotu pouze
1.9(3) °. Uhel C11-N—C12 a také analogické uhly olakule komplexu5 maji hodnotu
mirné prevysujici 120 °.

Bicyklick& jednotka v molekule sléeniny 3 neni v krystalické fazi oproti roztoku zcela
symetricka. Toto usgadani si vynucuje, aby vSechnii Bestélenné kruhy, kterymi je
jednotka tvéena, zaujimaly vatkovou konformaci. Atomy P, O, C, C12 vSak nelefgdne
roviné a torzni uhly P-O-C—-C12 nabyvaji hodndtbjzné 1.5° az 5°. VSechny uhly
v bicyklické jednotce s vrcholy v atomech uhliku g#liS neliSi od hodnoty 109.5 °
charakteristické pro tetraedr. Uhly O—P—-O nabyVajdnot blizkych 100 ° a vazby P-O
a O-C sviraji Uhelfblizné 118 °. Vybrané geometrické parametry fosfysou uvedeny

v tabulce 2.5.1
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Tabulka 2.5.1 Vybrané vazebné délky a uhly v molekule fos8tu

Vazba Délka [A] Uhel Velikost [°]
Fe—Cgf 1.6389(8) %Cp1,Cp? 3.79(11)
Fe-Cg2 1.6512(10) ZCp1P{O1C11N} 20.01(19)
C11-01 1.2326(19) 01-C11-N-C12 1.6(2)
C11-N 1.364(2) C11-N-C12 124.63(13)
N-C12 1.462(2) 02-P-03 99.17(8)
C12-C13 1.532(2) 03-P-04 100.30(9)
Cl12-C14 1.535(2) 04-P-02 100.27(8)
C12-C15 1.534(2) P-02-C13 118.02(12)
C13-02 1.446(3) P-0O3-C14 117.90(11)
C14-03 1.438(2) P-04-C15 118.53(12)
C15-04 1.448(2) P-02-C13-C12 4.0(2)
P-02 1.6219(16) P-03-C14-C12  1.56(18)
P-O3 1.6182(16) P-04-C15-C12  4.75(19)
P-04 1.6118(17)

[a] Cg zn&i geometricky std (tzv. centroid) cyklopentadienylovych kfuh
[b] Kruh Cp1l je definovan atomy C1, C2, C3, C4, &&ruh Cp2 atomy C6,

C7, C8, C9, C10.

Obr. 2.5.2 Molekulové struktura komplexb, hladina pravépodobnosti 30 %.
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Tabulka 2.5.2 Vybrané vazebné délky a uhly v komplexu

Vazba Délka [A] Uhel Velikost [°]
Fel-Cgi 1.6386(14) %Cp1,Cp? 1.08(18)
Fel-Cg2 1.6440(14) ZCplP0O1C1IN1} 11.5(3)
C11-01 1.234(4) 01-C11-N1-C12 —5.4(4)
C11-N1 1.353(3) C11-N1-C12 125.2(2)
N1-C12 1.460(4) 02-P1-03 100.91(14)
C12-C13 1.517(5) 03-P1-04 101.83(14)
Cl2-Cl4 1.510(4) 04-P1-02 99.70(14)
C12-C15 1.512(5) P1-02-C13 117.3(2)
C13-02 1.454(5) P1-03-C14 116.7(2)
C14-03 1.455(4) P1-04-C15 115.5(2)
C15-04 1.452(5) P1-02-C13-C12 12.3(4)
P1-02 1.598(2) P1-03-C14-C12 12.6(4)
P1-03 1.586(2) P1-04-C15-C12 14.4(4)
P1-04 1.593(2) 2£Cp3,Cp2 0.6(2)
Fe21-Cg3 1.6451(14) 2Cp3P{021C31N21} 1.9(3)
Fe21-Cga 1.6612(18) 021-C31-N21-C32 —5.8(4)
C31-021 1.234(3) C31-N21-C32 123.2(2)
C31-N21 1.352(4) 022-P21-023 101.43(12)
N21-C32 1.457(3) 023-P21-024 101.47(12)
C32-C33 1.526(4) 024-P21-022 100.88(11)
C32-C34 1.529(4) P21-022-C33 117.06(18)
C32-C35 1.533(4) P21-023-C34 116.96(17)
C33-022 1.448(3) P21-024-C35 117.12(18)
C34-023 1.455(3) P21-022-C33-C32 -1.7(3)
C35-024 1.438(3) P21-023-C34-C32 -3.1(3)
P21-022 1.601(2) P21-024-C35-C32 —2.8(3)
P21-023 1.594(2) P1-W-P21 96.13(2)
P21-024 1.604(2) P1-W-C42 89.51(8)
P1-W 2.4188(7) P1-W-C43 88.87(8)
P21-W 2.4218(7) P1-W—-C44 87.27(8)
C41-W 2.010(3) P21-W-C41 86.63(8)
C42-W 2.003(3) P21-W—-C43 90.58(8)
C43-W 2.049(3) P21-W-C44 89.98(8)
C44-W 2.029(3) C41-W-C43 94.00(12)
C41-041 1.147(4) C41-W-C44 89.85(12)
C42-042 1.139(4) C41-W-C42 87.70(11)
C43-043 1.133(4) C42-W-C43 90.48(11)
C44-044 1.139(4) C42-W-C44 89.35(11)

[a] Cg zn&i geometricky std (tzv. centroid) cyklopentadienylovych kfuh
[b] Kruh Cp1 je definovan atomy C1, C2, C3, C4, €&yh Cp2 atomy C6, C7, C8, C9, C10;
kruh Cp3 atomy C21, C22, C23, C24, C25 a kruh Gprhg C26, C27, C28, C29, C30.
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Dva ligandy v komplexb zaujimaji usptadanicis s délkou vazby W—P zhruba 2.42 A.
Rozlozeni ligantl se blizi idealnimu oktaedrickémdemuz odpovidaji Uhly s vrcholem
v atomu wolframu, které jsou ve vSeclipadech blizké 90 °. Nejvice se, ve shod
s predpokladanoudtSi sterickou narmosti fosfitovych ligandl oproti karbonyim, odchyluje
Uhel P1-W-P21, ktery nabyva hodnoty 96 °. Zajim@vépozorovat zrny geometrie
bicyklické jednotky ligandu po koordinaci v komplex8. Pri koordinaci dochazi k mirnému
zkraceni vazeb C12-C, mirnému prodlouzeni vazeb €-irnému zkraceni vazeb O-P.
Tyto zmsny vazebné délky jsou v rozmezi 0.01 az 0.03 A. Mmo vice se koordinace
projevi na hodnd@ttorzniho uhlu C12—-C-O-P, ktery ses®i az na 14.4(4) °. Pozoruhodné
ovSem je, Zze vySe zminé deformace lze nalézt pouze u jednoho koordirévadigandu
(definovan atomem Zeleza Fel), zatimco druhy ligdefinovan atomem Fe21) si zachovava
geometrii blizkou geometrii ligandu volného. GeornekE charakteristiky komplexib
shrnujetabulka 2.5.2

Krystalova struktura fosfit@ je vybudovana na zakladodikovych vazeb, pomoci nichz
se jednotlivé molekuly propojuji do jednorosmych fetézci. Klicovou roli akceptoru
vodikoveé vazby ptom hraje kyslik amidové skupiny O1. Ten s&stni vodikovych vazeb
N-H1N---O1, kdy je donorem vodiku dusik amidové psku sousedni molekuly,
a C7-H7---01, ve které je donorem uhlik nesubsttuého ferrocenového kruhu. Parametry
vodikovych vazeb uvadabulka 2.5.4 Retzec amidovych skupin provazanych vodikovymi
vazbami Ize povazovat za tmini motiv krystalového fettzce. Ferrocenylové
a 2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-ylové gkny se potom, iejm¢ ze sterickych
duvodi, pravidelr’ stidaji po obou stranadietézce tak, jak to zachycujbrazek 2.5.3

Obr. 2.5.3 Motiv rozvijeni jednorozrirnéhoretézce v krystalu latkyd prostednictvim
vodikovych interakci.
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Obr. 2.5.4 Motiv vodikovych vazeb mezi molekulami komplexterymi je
vybudovan zékladriettzec v jeho krystalu. Déle jsou oziemy atomy, které sesastni
interakci, kterymi je v krystalu vybudovana trojneand struktura. Tyto interakce jsou

popsany v textu a dale shrnutyabulce 2.5.4

Komplex 5 vykrystaloval z dané soustavy rozpaa& jako slozity solvab x Me,CO
x H,0, coZ napovida tomu, Ze se na vystaktystalové struktury podileji nejen vodikové
interakce mezi molekulami komplexu samotnymi, adkét vodikové vazby mezi
molekulami komplexu a rozpousiel. Zakladni linearni motiv je nazfen naobrazku
2.5.4a je tvden obdobnym typem vodikovych vazeb, jako je tonfagfitu 3. Kyslik O1
ligandu L1 (ligandy jsou zde popsany na zakladsel girazenych atoiim Zeleza)
vstupuje do interakce N21-H2N---O1 s amidovym \e@miligandu L21 a také do vazby
C25-H25---01, ipiemz tentokrat je donorovy uhlik s@sti substituovaného kruhu
ligandu L21. Tyto jednoroz#émnné retézce jsou dale uspadany do trojrozirné sit
dalSimi vodikovymi vazbami. Za pa&mé netypickou lze povazovat vazbu C2-H2:--042
mezi uhlikem substituovaného kruhu a kyslikem kayha Na tvork trojrozmerné
struktury se tentokrat podileji také atomy bicykégednotky, a to konkrétnve vazbach
C24-H24---024 a C15-H15A---021. Mnohem vyzrgmee vSak na budovani
trojrozmerné struktury v krystalu zapojuji molekuly rozpaidl, zejména vody. Tyto
molekuly jsou ve strukiie disordrovany kolem igdi symetrie. Molekula vody pak

propojuje jednotlivé fettzce Fedevsim prosédnictvim vazeb N1-HIN---O1W
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a O1W-H1W---021. Zaroitese stejnda molekula vodycastni interakce s molekulou
acetonu a dalSi molekulou vody. Molekuly acetonuépmteraguji zejména s vodiky
ferrocenovych kruth Vysledkem je bohatpropojend trojrozirnd struktura. VSechny
vyznamné vodikové vazby v krystalu kompleXua jejich geometrické charakteristiky
shrnujetabulka 2.5.4

Obr. 2.5.5 Molekulova struktura latky, hladina pravépodobnosti 30 %.

Na obrazku 2.5.5je znadzortina molekulova struktura oxazolirl | v této molekule
jsou cyklopentadienylové kruhy ferrocenového skelainei rovnolézné, «Cpl, Cp2
negresahuje 3 °. Rowi vzdalenost geometrickychretii kruhi od atomu Zeleza nabyva
obvyklych hodnot. Rovina oxazolinového kruhu defianad atomy O11, C12, N13 jédr
rovingé kruhu Cpl pootéena o 13.2(2) °. Uhel 011-C12-N13 nabyva hodnotgkél
120 °, ktera je typicka pro uhlik v hybridizaci’sstatni Ghly v oxazolinovém kruhu
dosahuji hodnot v rozmezi 104-106 ° #blwuji se tak hodnat 108 °, ktera by byla
nalezena v pravidelnémégnihelniku. Pnuti v kruhu je sniZzeno posunutim ato@il4
mirn¢ nad rovinu kruhu a atomu C15 mirpod rovinu kruhu. Chlormethylova ramena
smeiuji stidaw nad a pod rovinu oxazolinového kruhu. Atomy chlpawjimaji vzhledem
k ose C16—C17 antiklinalni usifgaani, kdy atom CI2 leZi téta presré pod atomem C14.

Nekteré geometrické charakteristiky molekuly oxazoWnuvaditabulka 2.5.3
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Tabulka 2.5.3 Vybrané geometrické charakteristiky molekuly {atk

Vazba Délka [A] Uhel Velikost [°]
Fe—Cg? 1.6471(9) %Cp1,Cp? 2.84(11)
Fe—Cg?3 1.6508(9) 2Cp1P{011C12N13} 13.2(2)
C12-N13 1.272(2) C12-N13-C14 106.88(16)
N13-C14 1.485(2) N13-C14-C15 103.97(14)
C14-C15 1.545(3) C14-C15-011 104.09(14)
C15-011 1.451(2) C15-011-C12 106.25(13)
011-C12 1.358(2) 011-C12-N13 118.54(16)
C16-Cl1 1.801(2) 011-C12-N13-C14 1.0(2)
C17-CI2 1.794(2) N13-C12-011-C15 2.5(2)
C1-C12 1.461(2) ¢° 5.15(18)

[a] Cg zn&i geometricky ged (tzv. centroid) cyklopentadienylovych ktuh
[b] Kruh Cp1l je definovan atomy C1, C2, C3, C4, &&th Cp2 atomy C6, C7, C8, C9, C10.
[c] ¢ je Uhel, ktery sviraji roviny {O11C12N13C14} a {€C15011}.

Obr. 2.5.6. Motiv vodikovych vazeb v krystalovétetézci oxazolinu4. Modie
vyznaené vodikoveé vazby sfuji k atomim dusiku oxazolinovych krahdruhého
retézce, ktery je s vyzri@nym symetricky podle dv@atné roténi osy, jeZ prochazi

atomy kysliku O1W solvatujicich molekul vody.

Na vystavis molekulovéhoietézce v krystalu latkyd se vyznamnym Zjsobem podili
molekuly vody, jak je to znazotno naobrazku 2.5.6 Jedina molekula vody seastni
interakci O1W-H1W---N13 a také C16-H16B---O1¥imnz propojuje molekuly do

jednoroznérnéhotetézce. Zarove tataz molekula vody interaguje prEtnictvim druhého
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atomu vodiku H2W a druhého elektronového paru kyslolW analogickym zZisobem
s dalSimi molekulami oxazolinwimZ dochazi k vytvieni paralelnihoretzce, ktery je
s pedchozim symetricky dle dvoetné roténi osy, ktera prochézi atomy kyslikO1W
molekul vody. Na jednu molekulu vody tedyigadaji d¥ molekuly oxazolinu a latka
krystalizuje jako solva#d x ¥ HO. Jednotlivérettzce jsou dale stabilizovany interakci
C10-H10---O11 mezi uhlikem nesubstituovaného fenmeho kruhu a kyslikem
oxazolinového kruhu. Parametry vodikovych vazehi jpoo vSechny slaieniny uvedeny
v tabulce 2.5.4

Tabulka 2.5.4 Parametry vodikovych vazeb nalezenych v molekdbv
strukturach zkoumanych latek.

Vodikova vazba Délka [A] Uhel
Fosfit3
N—H1N---O1 3.1195(18) 164
C7-H7---01 3.318(2) 143
Oxazolin4 x %2 H,O
O1W-H1W---N13 2.921(2) 172
C10-H10---011 3.435(2) 151
C16-H16B---O1W 3.306(2) 150
Komplex5 x Me,CO x O

N1-H1N---O1W 2.947(3) 166
O1W-H1W---021 2.734(3) 170
N21-H2N---01 3.083(3) 171
O1W-H2W---O91A 2.972(6) 153
O1W-H3W-:--O1W 2.845(4) 169
C2-H2.--042 3.087(4) 127
C5-H5---01W 3.342(4) 144
C15-H15A:--021 3.496(5) 167
C15-H15B---O1W 3.132(5) 136
C15-H15B---091A 2.931(7) 140
C24-H24.---024 3.285(4) 131
C25-H25.--01 3.235(4) 159
C27-H27---091A 3.064(6) 147
C28-H28---091B 3.347(7) 147
C28-H28..-091B 3.208(7) 149

[a] Atomy obsahujici v popisu Wrigluseji molekulam vody, kysliky O91 nalezi
molekulam acetonu, pismena A a B slouZi k rozlidexdikia na jednom atomu
uhliku.

[b] Rozdilné parametry dany tim, Ze molekuly acatosou ve strukte

disordrovany.
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3. Zavér

Reakci {-[tris(hydroxymethyl)methyllkarbamoyl}ferrocenu 2)( s chloridem fosforitym
v piitomnosti dusikatych bazi se paitla pripravit doposud neznamy ligand typu
bicyklického fosfitu, {N-(2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-yl)karbayl}ferrocen Q).
Reakni podminky byly optimalizovany volbou vhodného pomsStdla, reakni teploty
a baze za delem dosazeni co nejlepSiho &#Kku, ale také co nejsnazsi izolatstého
produktu z readni snesi. Podéilo se také izolovat vedlejSi produkt reakce 2deenyl-
4,4-bis(chlormethyl)-4,5-dihydro-1,3-oxazol4)( ktery rovréZz nebyl doposud popsan.
Z ligandu3 byl dale gipraven komplexcis-[W(CO)4(3-kP);] (5). Tyto now pripravené latky
byly charakterizovany spektro-skopickymi metodamMR, MS a IR a provedenim
elementarni analyzy. Struktura vSech génin byla navic stanovena i v pevné fazi pomoci
difrakce rentgenového #ni na jejich monokrystalech. VSechny latky krygtgl

v jednoklonné soustdy pricemz molekuly jsou usgadany pedevSim progednictvim
vodikovych vazeb, které davaji vzniknout jednoréamgm fettzcim u latek3 a4 x ¥2 HO,
resp. slozité trojroziiné struktie v gripad solvatovaného komplexax Me,CO x H0.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Obecn&ast

4.1.1 Pouzité chemikalie

Pro experimenty prov&dé v ramci této prace byla pouZivana rozpallat firem Lachner
(dichlormethan, chloroform, pyridin, toluen, metbgnethylacetat, hexan a heptan) a Fluka
(1,2-dichlorethan) o deklarovang@stot p. a., ktera byla dodate ciSttna. Toluen byl
predsusSen stanim nad kovovym sodikem a poté destilogi&ovového sodiku. Chloroform
a 1,2-dichlorethan byly destilovany od hydridu wégteho. Dichlormethan byl pouzivan
v HPLC kvali€ a dodaten¢ ¢istén prostednictvim systému Innovative Technology Pure Solv
MD-5.

Pro preparace byly pouzity chemikalie firem Sigmdrish, Fluka a ABCR. Chlorid
fosfority byl pred pouzitim destilovan. Pyridin a triethylamin bydestilovany od malého
mnozstvi kovového sodiku. Konte dostupny komplex [W(CQfcod)] byl ged pouzitim
rekrystalizovan z horkého hexanu. Ostatni chemekialily pouzity bez f@dchozihcgisteni.

Ferrocenkarboxylova kyselina byl&gravena postupem uvéaym v literatie **

4.1.2 Popis analytickych metod

Spektra nuklearni magnetické rezonance

Spektra nuklearni magnetické rezonance byla pral @&mnétena na spektrometru Varian
UNITY Inova 300 pi rezona®ni frekvenci‘H: 299.940 MHz. Spektra late®, 4 a 5 byla
mé&fena na fistroji Varian UNITY Inova 400 s rezon&mmi frekvencemiH: 399.951 MHz,
13C: 100.583 MHz a*'P: 161.902 MHz. Spektra amid® byla msfena v deuterovaném
dimethylsulfoxidu, spektra lateR a 4 v deuterovaném chloroformu a spektra kompléxu
v deuterovaném acetonu. Chemické posiijsou uvadny v jednotkach ppm a u spekfet
a®C jsou vztazeny &i tetramethylsilanu jako vritimu standardu. Vifpads 3'P spekter
byl jako vrejSi standard pouzit 85% roztok kyseliny fostoré. VSechna spektra bylaéifena
pii teplo& 25 °C. Kron¢ obvyklych zkratek pro multiplety &n¢ uzivanych v NMR

spektroskopii je v textu pouzita zkratka ,vt“, kdeznamena zdanlivy triplet.
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Elementéarni analyza
Stanoveni elementarni analyzy byla provedena nanmaiickém analyzatoru PerkinElmer
2400 Series L.

Hmotnostni spektrometrie
Spektra s metodou ionizace elektrosprejem (ESI M& pdizena na spektrometru Bruker
Esquire 3000 z roztgkdanych latek v methanolu. Hmotnostni spektra skjs rozliSenim

byla métena na spektrometru Waters Q-Tof micro s metodoizaze elektrosprejem.

Infra dervena spektroskopie
Infracervend spektra byla faena na FT IR spektrometru Nicolet 6700 v rozsahu
4000-400 cit. Mgiena latka byla suspendovana v malém mnoZstvi pasadho oleje

(nujolu) a nanesena mezidvybrousené desky bromidu draselného.

Body tani
Body tani byly stanoveny na bodotavku Bichi Meltitmjnt B-540 s gradientenistu teploty
1 °C/min.

Rentgenostrukturni analyza

M¢eieni rentgenové difrakce bylo provedeno na difraktsm Bruker APEX-II CCD f
teplog€ 150(2) K. Bylo pouzito Z@&ni MoKao, které bylo monochromatizované grafitovym
monochromatorem o vinové délce 0.71073 A. Nimméa data byla korigovana na absorpci
z&eni prostednictvim metod, jeZ jsou séasti softwaru difraktometru. Struktury bylyceny
piimymi metodami pomoci programu SHELXS!*7a ugesrény metodou nejmensich
tverai zaloZené n#&,> v programu SHELXL-97* Atomy vodiku naleZejici atolm dusiku
byly identifikovany gimo na mapach rozdilové elektronové hustoty. Ostatvodikovym
atonim byly prifazeny teoretické polohy. Izotropni teplotni faktendikovych atora byly
fixovany na 1.2 nasobku izotropnich teplotnich dakt jejich vazebnych partnér
Geometrické charakteristiky struktur a grafické tupy byly ziskany pomoci programu

Platon?® zakladni krystalografické tidaje zkoumanych latetnsjetabulka 4.1.1
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Tabulka 4.1.1: Zakladni krystalograficka data pro strukt@yt x H,O a5 x Me,CO x HO.

3 4 x H,O 5 x Me,CO x O
Vzorec GsHigFeNQPP  GsHigClbFeNQ s  CaHaoFe2NO14P,W
M [g/mol] 361.11 361.04 1094.20
Krystalova soustava monoklinicka monoklinicka molimakka
Prostorova grupa P2i/c C2lc P2i/n
a[A] 7.2555(6) 26.3221(7) 12.7358(3)
b [A] 20.0290(18) 5.80560(10) 14.9271(4)
c[A] 10.2151(8) 19.5347(4) 20.8848(5)
a ] 90.00 90.00 90.00
B I°] 100.688(3) 97.6190(10) 96.6210(10)
y [°] 90.00 90.00 90.00
V [A?] 1458.7(2) 2958.85(11) 3943.90(17)
Z 4 8 4
F (000) 744 1480 2176
p [g/cm3] 1.644 1.621 1.843
1 (MoKa) [mmY] 1.161 1.378 3.788
Celkovy paet difrakci 14309 10156 67294
Patet nezavislych difrakci 3354 3412 9058
Patet pozorovanych difrakti 2956 2795 7991
Patet parametr 199 186 541
R (pozorované difrakce) [%] 0.0261 0.0300 0.0241
R (v&echny difrakce) [%4] 0.0319 0.0404 0.0308
WR (v8echny difrakce) [%8] 0.0642 0.0660 0.0474
Ap [e A7 —-0.38, 0.38 -0.40, 0.33 0-54, 0.81
Y16> 20(10)

? R(F) = z:(“:ol - Fcl)/z“:ol

WR = {Z[W(F2 — FAEW(FA) 2, w = [6°Fo? + (WiP)? + WoP] ™, P = (Fo? + 2FA)/3
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4.2  Syntetickacast
4.2.1 Riprava {N-[tris(hydroxymethyl)methyllkarbamoyl}ferrocen@)(

Navazka ferrocenkarboxyloveé kyseliny (2.30 g, 1i®u@ol), tris(hydroxymethyl)metylaminu
(4.85 g, 40.0 mmol)N-ethoxykarbonyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolinu (3.91 15.0 mmol)

a 4-(dimethylamino)pyridinu (62.5 mg, 0.5 mmol) &y argonové atmosf rozpustna

v pyridinu (100 mL) a reaii smés byla michanaipteplog 100 °C po dobu dvou hodin.
Nasledr byla reakni snts ochlazena na laboratorni teploti, miz byla michanaies noc
(ca. 18 h) k doko¥eni reakce. Reakce byla ukema odpgenim vesSkerého rozposdta a
ziskana olejovitd latka tmavcéervené barvy bylagiSttna chromatograficky na sloupci
silikagelu v soustay dichlormethan-methanol 10:1. Jiman byl prvni vgié{ pascervené
barvy, ktery po odpani rozpousidla poskytlcervenou olejovitou latku. Surovy produkt byl
rekrystalizovan z vrouciho ethylacetatu postupnyohmlazovanim az na teplotu —18 °C.
Vyloucené krystaly produktu byly odséaty na dripromyty pentanem a suSeny ve vakuu nad
hydroxidem sodnym. Vgfek: 2.07 g (62 %), oranzo¥ervena krystalicka latka
(solvat x!5 AcOEt).

1H NMR (DMSO-ch): 6 3.63 (d.3Jun = 5.7 Hz, 6 H, CHD), 4.21 (s, 5 H, gHs), 4.36 (t,
J =1.9Hz, 2H, CHV €s), 475 (vt,J = 1.9 Hz, 2 H, CH v €H,), 4.88 (t,*Ju = 5.7 Hz,
3 H, OH), 6.63 (s, 1 H, NH). Data jsou ve stosl idaji v literatie >

4.2.2 Riprava {N-(2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo[2.2.2]okt-4-yl)karbal}ferrocenu @)

Navazka amidu2 (0.666 g, 2.0 mmol) byla v argonové atmésféozpustna v suchém
dichlormethanu (20 mL) a nasledhyl pridan suchy pyridin (4.8 mL, 60 mmol). Roztok byl
ochlazen na 0 °C v lazni voda/led a za intenzivnihichani byl injekni stikackou po
kapkach pidan roztok chloridu fosforitého (0.273 g, 2.0 minelsuchém dichlormethanu
(5 mL). Reakni snts byla za chlazeniipteplot 0 °C michana po dobu 30 minut, poté byla
30 minut michdna za laboratorni teploty a ndsigamnechana michat do druhého dife p
teplot€ 40 °C (ca. 18 h). Reakce byla ukena odpgenim veSkerého rozpoddta a ziskana
oranzova pevna latka byla dat&téna chromatograficky na kolénsilikagelu v soustayv
dichlormethan-methanol 10:1. Byl jiman prvni vytgkiapas oranzové barvy. Odjeaim
rozpoustdla byla ziskana ZlutooranZova pevnd latka. Takskany surovy produkt byl

preciSten chromatografii na kratkém sloupci silikagelu us@a¢ dichlormethan-methanol
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20:1. Prvni jimany pas oranzové barvy poskytl ppasehi rozpou&tdla produkt v analytické
Cistoté. VyteéZzek: 0.303 g (42 %), ZlutooranZzova pevna latka.

B. t. 159-161 °C!H NMR (CDCk): & 4.18 (s, 5 H, €Hs), 4.38 (d,Jpy = 2.2 Hz, 6 H,
CH;0), 4.39 (vt,J =2.0 Hz, 2 H, CH v 6H4) a 4.59 (vtJ = 1.9 Hz, 2 H, CH v €H,), 5.07
(s, 1 H, NH).*C{*H} NMR (CDCls): § 49.14 (d,*Jcp = 31.1 Hz,CCH,), 68.25 (s, CH v
CsHa), 69.13 (s, CHD), 70.03 (s, €Hs), 71.19 (S, CH v €Hy), 74.35 (S, GsoV CsHg), 170.50
(s, C=0).*'P{*H} NMR (CDCls): & 92.50 (s). ESI+ MSm/z 362 ([M + HJ), 384 ([M +
Na]). HR MS (ESI+): vypoéteno pro GsH;704FeNP (M + HJ) 362.0239, nalezeno
362.0239. Elementarni analyza vypno pro GsHi1;0,FeNP (361.02): C 49.89, H 4.47, N
3.88 %. Nalezeno: C 49.72, H 4.40, N 3.67 %.

4.2.3 Izolace 2-ferrocenyl-4,4-bis(chlormethyl)-4liBydro-1,3-oxazolu4)

Navazka amid (2.072 g, 6.2 mmol) byla v inertni atmosérgonu rozpu&ha ve 20 mL
dichlorethanu a nasledrbyl pridan suchy triethylamin (2 mL, 14.9 mmol). Michasr&s
byla vychlazena v lazni voda-led na teplotu 0 °f@oeapkach byl injedni stikackou pridan
roztok chloridu fosforitého (0.859 g, 6.2 mmol) @ thL dichlorethanu. Porlani vesSkerého
chloridu fosforitého byla re&ki snmés za intenzivniho michani féta na laboratorni teplotu
a poté zakivana na teplotu 70 °G'gs noc. Reakce byla ukiena odpgenim rozpougdla na
rotani vakuové odparce a takto ziskany surovy prodykeisten chromatografii na sloupci
silikagelu v soustay dichlormethan-methanol 50:1. Jiman byl druhy vggazytékajici pas
oranzové barvy. Takto ziskana frakce obsahovalfit fBsa také oxazolim. Ziskana sis
latek byla krystalizovana za horka zeésinethylacetat-hexan (1:1) s naslednym postupnym
ochlazovanim az na teplotu —18 °C. Vyienécervenooranzové krystalky fosfi®i(0.365 g,
16 %) byly odsaty na fidta promyty pentanem. Maiey louh obsahuijici jizZ pouze oxazo#n
byl po odpé&eni rozpou&dla krystalizovan z horkého heptanu. Izolovano28.9 (24 %),

Zluté drobné jehlice (solvat x ¥8).

Analytick& data pro oxazolid. B. t. 123-124 °C4 x ¥ H0). *H NMR (CDCL): 5 3.68

(d, 2y = 11.4 Hz, 2 H, CkCI), 3.81 (d,Jn = 11.3 Hz, 2 H, ChLCl), 4.24 (s, 5 H, €Hs),
4.38 (vt a singlet) = 1.9 Hz, 4 H, CH v €4 + CH,0), 4.77 (vt,J =1.9 Hz, 2 H, CH
Vv CsH,). °C{*H} NMR (CDCl3): & 48.33 (s, CHLCI), 68.94 (S, Gso V CsHa), 69.32 (s, CH
v CsHy), 69.92 (s, €Hs), 70.77 (s, €Hs), 71.89 (s, CHD), 75.14 (s, Gso V OXazolinuy),
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169.27 (s, CN). ESI+ MSwz 352 ([M + HJ), 374 ([M + NaJ). HR MS (ESI+): vypéteno

pro GsHigOCLFeN ([M + HJ) 351.9953, nalezeno 351.9951. Elementarni analyza
vypocteno pro GsH;sOCLFeN - %2 HO (359.99): C 49.90, H 4.47, N 3.88 %. Nalezeno: C
49.50, H 4.34, N 3.69 %.

4.2.4 Riprava komplexuis-[W(CO)4(3-kP),] (5)

Navazka fosfitu3 (0.072 g, 0.20 mmol) a [W(Crod)] (0.041 g, 0.10 mmol) byla pod
argonovou atmosférou rozp&sa v toluenu (30 mL) a vznikla reak snes byla za
intenzivniho michéni zéivana pod zgtnym chladéem k varu po dobu 4 hodin. Reakce byla
ukortena odpgenim rozpoustla na rotani vakuové odparce a takto ziskany surovy produkt
byl ¢isten chromatografii na sloupci silikagelu v soustémuen-ethylacetat 3:1. Prvni thia
bezbarvy vytékajici pas obsahoval blize tené neéistoty, v druhém pasu Zluté barvy byl
identifikovan komplex wolframu a fosfit@ odlisny od5. Zluty pas zadaného produkfu
vytékal z kolony jakoteti v pdadi. Po odp@ni rozpou&dla byl produkt suSen ve vakuu nad
hydroxidem sodnym¢imz byl ziskan produkt v analytickéstot. VytéZzek: 0.058 g (57 %),

Zluta pevna latka.

'H NMR (aceton-g): & 4.21 (s, 5 H, €Hs), 4.38 (vt,J' = 1.9 Hz, 2 H, CH v €H,), 4.69
(vt, J =2.4 Hz, 6 H, CHD), 4.78 (vt,J =2.0 Hz, 2 H, CH v €H,), 6.97 (s, 1 H, NH).
13c{*H} NMR (aceton-@): & 49.47 (vt,J' = 20.1 Hz,CCH,), 69.45 (s, CH v §H,), 70.71 (s,
CsHs), 71.54 (CH v @Ha), 72.85 (vt,J' = 2.8 Hz, CHO), 76.03 (S, Gso V CsHa), 171.21 (s,
CONH), 198.02 (singlet ¥3W sateltity, 1Jwc = 23.2 Hz, W-CO), 201.67 (singlet‘§w
sateltity, “Jwc = 29.6 Hz, W-CO).*’P{'H} NMR (aceton-d): & 118.65 (singlet £3w
sateltity, JJwp = 395.4 Hz). IR (nujoly/cmi™®): 3292 m, 2046 s, 1932 vs, 1916 vs, 1633 s,
1537 s, 1317 m, 1136 m, 1022 s, 850 m, 784 s, i6&1 m, 572 m. ESI- MSw/z 1017
(IM = H]), 628 (JW(CO)48) —H]"). HR MS (ESI+): vypoéteno pro GsHz.0:NFe&NaRW
(M + Na]") 1040.9531, nalezeno 1040.9539. Elementarni aaalygpateno pro
CasH3:01.Fe&N,P,W (1018.11): C 40.11, H 3.17, N 2.75 %. Nalezeno4@23, H 3.29,
N 2.49 %.
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5. Seznam pouzitych zkratek

acac
AcOEt
cod
Cp

Cg
DCE
DMAP
EEDQ
ESI

Et
GABA
HR MS
HSAB

MS

Me
Me,CO
NMR
Ph

Tris

acetylacetonat

ethylacetéat

1,5-cyklooktadien
n°>-cyklopentadienyl

geometricky #ed (centroid) cyklopentadienylovych kiuh
1,2-dichlorethan

4-(dimethylamino)pyridin
N-ethoxykarbonyl-2-ethoxy-1,2-dihydrochinolin
lonizace metodou elektrospreje

ethyl
y-aminomaselna kyselina

hmotnostni spektrometrie s vysokym rozligeni
teorie tvrdych a gkkych kyselin a zasad
infratervend spektroskopie

hmotnostni spektrometrie

methyl

aceton

nuklearni magnetické rezonance

fenyl

tris(hydroxymethyl)metylamin
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