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1 Uvod

Ferrocen je koordina¢ni slouc¢eninou slozenou z Zeleznatého kationtu jako centralniho
atomu a dvou cyklopentadienylovych anionttl, jenz jsou k nému vazané jako n°—ligandy.
Diky tomuto typu koordinace a splnénim 18-elektronového pravidla centralniho atomu je
vytvoiena stald sendviCova struktura se dvéma rovnobéznymi cyklopentadienyly.
Ferrocen se tim fadi do skupiny organokovovych latek zvanych metaloceny. Reaktivitou
se do jisté miry podoba aromatim. Napiiklad substituce na ném Ize provadét obdobné
jako v pripadé benzenu, piedevsim jde o elektrofilni Friedelovu—Craftsovu acylaci,
borylaci, merkuraci a lithiaci. V oxidujicim prostiedi vSak ptednostné dochazi k oxidaci
ferrocenu (Fe?*) na ferrocenium (Fe®"), které jiz nepodléha elektrofilnim substitu¢nim
reakcim. Ferrocen proto nelze piimo halogenovat ani nitrovat.t

Pro schopnost reverzibilni oxidace a redukce a pro dobie definovany redoxni
potencial paru ferrocen/ferrocenium se ferrocen uplatnil mj. jako elektrochemicky
standard pro kalibraci potencidlové osy pfi elektrochemickych métenich v organickych
rozpoustédlech.? Elektrochemicky potencial oxidace ferrocenu mize byt pomémé snadno
ovlivnén navédzanymi substituenty, coz je v praxi vyuzivano napfiiklad pro piipravu

redoxnich ¢inidel a elektrochemickych senzora (obrazek 1.1).
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Obrazek 1.1: Priklady nékterych ferrocenovych redoxnich senzort. | —
slougenina vyuzivana pro stanoveni hladiny glukézy v krvi,® 11 — molekula umoziiujici

citlivé elektrochemické stanoveni Cu?*, Zn®* a Cd?* kationt ve smési THF/voda.*



Pro elektrochemické aplikace stejné jako pro vétSinu dalSich je nutna derivatizace
samotného ferrocenu. Pro pfipravu monosubstituovanych ferrocenovych derivati je
mozné vyuzit jako aktivovany meziprodukt lithioferrocen (dostupny reakci ferrocenu
s terc-butyllithiem) nebo chlorid ferrocenylrtutnaty. Pfiprava disubstituovanych
ferrocent miize byt sméfovana k homoanularné (na jednom kruhu) nebo heteroanularné
(na obou kruzich) substituovanym ferroceniim. V prvnim piipad¢ existuji dvé moznosti
substituce a to do poloh 1,2 a 1,3. Jedna-li se o rozdilné substituenty, stava se ferrocen
planarn¢ chiralnim.

V ptipad¢ nesymetricky 1,1 -disubstituovanych produkti ke vzniku chiralnich latek
zpravidla nedochézi, jelikoz bariéra vzajemné rotace cyklopentadienylovych kruht
gistého ferrocenu je jen asi 4 kd/mol.> Tato bariéra je prekonavana v roztoku za b&znych
podminek, které zpravidla umoznuji rotaci i funkcionalizovanym cyklopentadienylim.
Chiralitu tak lze zajistit bud’ zavedenim chirdlniho substituentu nebo spojenim
jednotlivych kruhtt mistkem za vzniku [n]ferrocenofanu, kde n oznacuje pocet
mustkujicich atomii (obvykle 1-5). Ve ferrocenofanu jiz cyklopentadienylové kruhy
nemohou voln¢ rotovat a dalsi substituci tak lze ziskat chiralni slouceniny. V zavislosti
na délce miistku a na atomech které ho tvoii, se méni dihedralni thel sevieny rovinami
cyklopentadienylovych kruht. ZvétSeni tohoto thlu vede ke zvySeni reaktivity dan¢ho
ferrocenofanu. Toho se vyuZiva mimo jiné u polymeracnich reakci s mechanizmem ROP
(ring opening polymerization) naptiklad u latek |11 a IV (obrazek 1.2). Dale toho lze
vyuZzit pii pripravé nesymetricky disubstituovanych ferrocenli vychazejici ze zvysené
reaktivity 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu (V). Tento a podobné ferrocenofany vznikly

reakci 1,1 -dilithioferrocenu s piislusnym dihalogenderivatem.®
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Obrazek 1.2: Vybrané ferrocenofany vcetné dihedralnich thla

cyklopentadienylovych kruhti.’



Podminkami pfi lithiaci ferrocenu Ize fidit selektivitu této reakce. Pouzitim jednoho
ekvivalentu terc-butyllithia lze ziskat isty lithioferrocen, zatimco reakce s n-butyllithiem
poskytuje smé&s monosubstituovaného a 1,1 -disubstituovaného produktu. Probiha-li
lithiace n-butyllithiem v pfitomnosti N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu (TMEDA),
vznika prednostné 1,1 -dilithioferrocen v podobé aduktu s timto aminem.

Pokud je syntetickym cilem nesymetricky 1,1 -disubstituovany ferrocen, pak je
vhodnou vychozi latkou napiiklad 1,1°-dibromferrocen (V1) dostupny bromaci 1,1'-

dilithioferrocenu naptiklad 1,1,2,2-tetrabromethanem (Schéma 1.1).8

\ /
> >N D
FI n-BuLi, TMEDA Fl L j 1,1,2,2-C,H,Bry FI Br
e > e e
<= == o8
VI

Schéma 1.1: Syntéza 1,1 -dibromferrocenu (V1)

Dana reakce vSak poskytuje smés 1,1°-dibromferrocenu, monobromferrocenu
a nezreagovaného ferrocenu. Tyto latky nelze snadno oddélit chomatograficky ani
krystalizaci. Lze vSak vyuzit rozdilnych redoxnich vlastnosti téchto substituovanych
ferrocenti. Redoxni potencial ferrocen/ferrocenium je totiz relativné vyznamné ovlivnén
navazanymi substituenty a pfitom dobfe definovany. PouZzitim vhodného oxida¢niho
¢inidla tak lze selektivné zoxidovat volny ferrocen a monobromferrocen, zatimco
Vhodnym oxida¢nim ¢inidlem je kupiikladu nasyceny vodny roztok chloridu Zelezitého.
Zoxidované vedlejsi produkty pak 1ze vyextrahovat vodou, jelikoz polarni ferroceniové
soli jsou v ni rozpustné.®

Jiz kréatce po objeveni ferrocenu se jeho molekula ukéazala jako velice vyhodny
skelet pro ptipravu novych ligandl pfipojenim donorovych atomt schopnych koordinace
k dalsimu kovu. Vznikla tak cela fada ferrocenovych ligandi obsahujici bézné uzivané
donorové atomy jakymi jsou fosfiny, aminy a kyslikaté derivaty. Prakticky
nejvyznamnéjsi z nich vSak jsou fosfinoferrocenové ligandy. Fosfiny se podle teorie
tvrdych a m&kkych kyselin a zésad (teorie HSAB) fadi mezi m&kké zasady.® Zaroven se

fadi mezi o—donory a m—akceptory. O tom, jak silnym donorem ¢i akceptorem fosfin



bude, rozhoduji substituenty navazané na atomu fosforu. Naptiklad fluorid fosfority je
pomérné slabym c—donorem, ale dobrym n—akceptorem, naproti tomu trimethylfosfin je
silnym c—donorem a jeho m—akceptorové vlastnosti se prakticky neuplatiuji. Substituent,
ktery je zhruba uprostied mezi témito dvéma krajnimi moznostmi, je fenyl
Vv trifenylfosfinu, ktery ma pomérné dobré c—donorové vlastnosti a zaroven neztraci
n—akceptorové vlastnosti. Obdobné chovani jako fenyl ma ferrocenyl, ktery vsak diky
elektronové bohatosti cyklopentadienylli zesiluje o—donorové vlastnosti fosfinu
v porovnani s fenylem. 1

Fosfin jako mékky ligand upfednostnuje koordinaci k mékkym kovim. Typické
vyuziti fosfinovych ligandt je v komplexech s platinovymi kovy s vyuZzitim v homogenni
katalyze. Funkce takového katalyzatoru je vyznamné ovlivnéna koordina¢nim okolim
centralniho atomu. Dtlezité tedy nejsou jenom donorové a akceptorové vlastnosti
ligandu, ale také jeho prostorové usporadani a stéricka narocnost. Jedna z moznosti, jak
popsat prostorové ndroky ligandu je Tolmanem zavedeny vrcholovy thel ligandového
kuzele 0, coz je vrcholovy thel rotacniho kuZzele, jenZ ma vrchol na vazbé P—M dle
dohody ve vzdélenosti 2,28 A od donorového atomu a jeho plast obepina cely ligand
(okrajové &asti jsou dany van der Waalsovym povrchem atomtl, viz obrazek 1.3, A).1!

Zatimco Tolmaniv vrcholovy uhel ma smysl urovat u monodentétnich ligandd,
u bidentatnich chelatujicich ligandi se zase stanovuje tzv. ,,bite angle®. Tento thel by se
u bidentatniho fosfinového ligandu vézaného k centralnimu atomu matematicky zapsal
B = |«PMP’| (viz obrazek 1.3, B). Tento tthel ma vyznamny vliv na katalytickou aktivitu

daného komplexu, zejména pii reduktivni eliminaci, je-li soucasti katalytického cyklu.t?

A B
Obrazek 1.3: A — Tolmaniv vrcholovy uhel, B — ,,bite angle®. V téchto

zobrazenich M ptedstavuje kovovy ion a P fosfinovy ligand
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U vsech vyse zminovanych parametrii, tedy sterickych a elektronovych, neexistuje
jedind univerzaln¢ optimalni kombinace. Jednotlivé parametry je tfeba upravovat
individualné podle kovu, katalyzované reakce a substratu nebo produktu, ktery do reakce
vstupuje ¢i vystupuje. Cilem je zajistit vysokou selektivitu (substratové, produktova
| sterecochemicka) a vysoké vytézky za co nejmirnéjSich podminek, coz jsou tkoly
kladené na nové objevované katalyzatory. V neposledni fad¢ je dulezitd i nizka cena
a ucinna recyklace takovychto katalyzatora.

Ptiklady komeréné velmi uspé&$nych ligandii vychazejicich z ferrocenu jsou dppf3
(VII) alosiphos* (VIII na obrazku 1.4). Prvni jmenovany je 1,1'-
bis(difenylfosfino)ferrocen, coz je bidentatni chelatujici popt. mustkujici ligand, jenz
v komplexech s chloridem palladnatym vykazal ve spojovacich reakcich mnohem vyssi
vytéZky a produktovou selektivitu nez jinak bézné¢ pouzivany dichloro-
bis(trifenylfosfin)palladnaty komplex.'® Uspéch tohoto ligandu vyplyva zejména
z elektrondonorovych vlastnosti ferrocenu a jeho schopnosti natacet cyklopentadienylové

kruhy a tim ménit ,,bite angle” v pribéhu katalytického d&je.'®

HsC
PR,
> —pPh
‘ 2 , PR,
Fe Fe
PP, <=
VIl VIII

Obrazek 1.4: Vybrané fosfinferrocenové ligandy — dppf (V1)
a ligand typu Josiphos (VI11)

Druhym zde zminénym ligandem je ligand z rodiny Josiphos, coz je také bidentatni
chelatujici ligand, jenz obsahuje dva chiralni prvky. Jednd se o 1,2-disubstituovany
ferrocen, ktery je planarné chiralni a zaroven nese C—chiralni substituent. V komplexech
s Pd, Ir, Ru, Rh a dalSimi se vyuziva jako velmi efektivni asymetricky hydrogenacni
katalyzator (vznikaji chiralni produkty). Za zminku stoji asymetrickd hydrogenace pii
vyrobe herbicidu Metolachloru, kterého se rocné vyrobi zhruba 10 000 tun. Pfi této reakci
se beéhem postupné optimalizace procesu pieslo na katalyzator na bazi iridia a Josiphosu,
kde R =PhaR’ = 3,5-dimethylfenyl.1*
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V chemickych laboratofich, ale 1 v primyslovych procesech se Casto vyuzivaji
spojovaci reakce, pii kterych se tvofi nové vazby C—C (tzv. cross-couplingové reakce).!’
Reakce tohoto typu zpravidla neprobihaji bez pfitomnosti katalyzatoru. V tomto ohledu
se nejlépe osvédcila katalyza palladnatymi komplexy. Katalyticky ucinny komplex je
pritom Casto sloZen z pevné vazanych ligandu, které stabilizuji centralni atom v prubéhu
katalytického cyklu, a snadno odstupujicich ligandli, které mohou byt nahrazeny
molekulami substratu. Pevné vazané ligandy byvaji pravé fosfiny, které zaroven diky
silnym donorovym vlastnostem komplexni ¢astici stabilizuji. Zbylé ligandy byvaji ¢asto
nositeli naboje (napf. chloridy v komplexu [Pd(dppf)Cl.]).

S ohledem na katalytické aplikace se ukazalo vyhodné pfipravit takovy ligand, jenz
by zaroven obsahoval siln€ i slabé vazany donorovy atom (napt. meékky a tvrdy donorovy
atom), a pritom tvofil v komplexu chelat. Ligandy tohoto typu jsou oznacovany jako
hemilabilni.’® Mékkym atomem byva fosfor a tvrdym atomem bud’ kyslik nebo dusik.
Pro ptipravu hybridnich ferrocenovych ligandi se nejcastéji vyuzivaji dva postupy, které
vychazi z vyse uvedenych latek V a VI, a jsou naznaceny ve schématu 1.2. Prvni z nich
vyuziva reaktivity [l]ferrocenofanu (V). Ten totiz reakci s fenyllithiem poskytuje
reaktivni intermediat 1-(difenylfosfino)-1"-lithioferrocen, ktery naslednou reakci

s elektrofilem poskytuje kyzeny produkt.®

<L _1,1.2.2-CH,Br,
\ @I—Br 1. n-BuLj @I_E1 1. n-BulLi ©1_E1

Fe e e T oex ¢
<8 PFX ' <=
VI

Schéma 1.2: Zpisob ptipravy nesymetricky 1,1 -disubstituovanych derivati

ferrocenu.
Druhy zptisob vychazi z latky VI, tedy 1,1°-dibromferrocenu a postupné substituce

atomt bromu v ném. Reakci latky VI s jednim ekvivalentem n-butyllithia a naslednou

reakci s elektrofilem totiz vznika stabilni a izolovatelny intermediat.”® Ten dalsi reakci
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s n-butyllithiem a elektrofilem poskytuje cilenou slouceninu. Oproti prvni zmifiované
cesté, je tato cesta vyhodnéjsi predevsim kvuli relativné jednoduché ptipravé a dobré
skladovatelnosti 1,1’-dibromferrocenu, coz plati ostatné i0 meziproduktu (pokud to
substituent E* dovoluje).

Hybridni P,N-ferrocenové ligandy jsou pomérné oblibené kviili vyrazné moznosti
zmény vlastnosti dusikatého donorového atomu. Nejjednodussim ligandem vychazejici
z 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu je 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen (IX,
obrazek 1.5). Primarni ferrocenové aminy jsou pomérné nestalé, proto i od tohoto ligandu

byl ptipraven pouze palladnaty komplex (1Xa), ktery ale nebyl blize studovan.?

Cl Mez
|

Ph, LS—p PN (t-Bu),

C| | \

= N > Phy & Fe S
e Pd = o T Fe Ni—
/ |
@—N \CI O_\N—‘P?/Em @’\4
H2 Me2 Cl N
IXa XIa Ph
\ ‘ - /
@Pth @PPhZ @P(t-Bu)z
Fe Fe Fe
<=NH <= &=
NMe, N—Ph
X X XI
@_Pph2 @—Pth
Fe Fe
\N_/ @CN
/ { XII1
RPh * + 2+
==\ " P Ph
Fe p--hn Fe H\|£<[9 L —Aa—Ne—4P
\ Fe Fe
N Ph
= Nx CN—AU—P
\
P \ P
XIIa XIIb XIIIa

Obrazek 1.5:Vybrané hybridni P,N-ferrocenové ligandy a nékteré jejich
komplexy.

Dalsim ligandem obsahujici amino skupinu, ktery je stabilni a 1épe prostudovany,
je 1-(N,N-dimethylaminomethyl)-1'-(difenylfosfino)ferrocen?? (X), ktery v podobném

komplexu jako predchozi ligand jiz netvoii chelat, nybrz dimerni strukturu (Xa).?
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Zajimavou formou, ve které se mize dusik vyskytovat, jsou Schiffovy baze. Piikladem
ligandu, ktery ji obsahuje je (t-Bu)2PfcCH=NPh (XI). S timto ligandem byl pfipraven
komplex s niklem v nizkém oxida¢nim stavu +I (Xla), ziskany z [NiCl2(XI)] redukci
trimethylalanem.?*

Dalsi dusikatou skupinou mohou byt N-heterocykly a ptikladem ligandu, ktery
takovy heterocyklus obsahuje je 1-(difenylfosfino)-1"-(pyrid-2-yl)ferrocen (XI1). Tento
ligand reakci s polovinou molarniho ekvivalentu [{RhCI(COD)}.] (COD =
nZn?-cyklookta-1,5-dien) a naslednou abstrakci chloridu stifbrnou soli poskytnul
komplex Xlla. Vtomto komplexu vznika agostickd interakce mezi rhodiem
a ferrocenovym vodikem v poloze 2°. Obdobny iridny komplex, v§ak podlehne oxidativni
adici vodiku v poloze 2" za vzniku iriditého hydridokomplexu XI1b.%

Posledni zP,N-ligandi uvedeny na obrazku 1.5 je 1-(difenylfosfino)-
1’-kyanoferrocen®® (XI1), ktery kvili prostorovému uspoiadani bé&zné neumoziuje
jednoduchou tvorbu chelati. Ve zlatném komplexu s nekoordinujicim aniontem tvofi
dimerni komplex (X111a) nebo obdobné koordinaéni polymery.?’

Dalsi vyse zminovanou skupinou hybridnich ligandG jsou P,O-donory.
Nejjednodussim ligandem odvozenym od 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu je
1-(difenylfosfino)-1"-hydroxyferrocen (XIV, obrazek 1.6), ktery sice neni staly na
vzduchu, ale byly z ngj ptipraveny nékteré komplexy s mékkymi i tvrdymi ionty kovi:
Ti**, Zr**, Rh* a Pd?*. Zajimavy je pravé komplex palladnaty, ve kterém se ligand
vyskytuje v alkoholatové formé s mistkujicimi atomy kysliku (XI1Va).?8

@—Pth @Pth @—Pth
<

Fe Fe

= —oH OMe <=—CooH

X1V \ XV XVI

© @ Pd @p —Rh—
\ / o Cl th \ Ph2
Pd F Fe C.
PN Me \o
Me P
Ph, OH
XIVa XVa O XVIa

Obrazek 1.6: Vybrané hybridni P,O-ferrocenové ligandy a jejich komplexy.
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Podobnym ligandem, avS8ak na vzduchu mnohem stalejsi, je 1-(difenylfosfino)-
1"-methoxyferrocen (XV). Ten se v palladnatém komplexu XVa chova jako chelatujici
ligand.?®

Posledni zde vyobrazeny P,O-ligand je kyselina 1’-(difenylfosfino)ferrocen-1-
karboxylova (zkracené Hdpf, XV1).%° Tato kyselina se koordinuje ve tiech koordinaénich
modech. V komplexech s mékkymi kovy jako jsou platina a palladium se chova jako
jednoduchy P-donorovy ligand,®! zatimco v komplexu s tvrdymi kovy jako titan jako
gisté O-donorovy ligand.*? Piikladem komplexu, ve kterém se Hdpf vaze jako P,O-ligand,
je rhodny komplex XVla, vnémz se vedle sebe vyskytuji deprotonizovana
i protonizovana forma Hdpf.

V literatute®* je popsana i priprava 1-(difenylfosfino)-1’-acetylferrocenu (XV1I)
tedy cilové latky této prace, vychazejici z ferrocenofanu V. Reakce latky V s fenyllithiem
za teploty —78 °C nasledovand pifidavkem acetylchloridu, pfinasi vytézek 39 %
krystalického produktu. Slouc¢enina XVII v8ak byla pfipraven pouze jako vychozi latka
pro syntézu 1,1-bis[1"-(difenylfosfino)ferrocenyl]ethenu a 1-[1'-(difenyl
fosfino)ferrocenyl]-1-fenylethenu. Nebyla tedy vibec studovana jako mozny P,O-ligand.
Takové pozornosti se vSak dostalo konstituénimu izomeru této slouceniny,

[(difenylfosfino)methyl] (ferrocenyl)ketonu (XV111).%°

@—PPhZ @
Fe 0] Fe 0]
=< @—QP%

XvIl XVIII

Obrazek 1.7: Struktura dvou izomernich P,O-donort: 1-(difenylfosfino)-
1 -acetylferrocenu (XVII) a [(difenylfosfino)methyl](ferrocenyl)ketonu (XVI1I1).

Z latky XVIII bylo pfipraveno nékolik komplexti. Reakci s méd’nou soli byl
kupiikladu ziskan komplex [Cu(XVI111)2]" s trojihelnikovym okolim kolem médi, pevné
navazanymi fosfiny a rychle se vyménujicimi karbonylovymi kysliky. Daéle byly
ptipraveny komplexy [AuCI(XVIII)] a cis- a trans-[PtClo(XVIII)2] ve kterych se
ferrocenovy ligand vaze pouze fosforovym atomem. Byla pfipravena fada obdobnych

palladnatych komplexd s P-monodentatnim XVIII, naptiklad trans-[PdCl.(XVI1I1)2]
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(XIX) a [PACILNC(XVIII)] (kde LN® znac¢i 2-{(dimethylamino-kxN)methyl}fenyl-«C?,
XX). Pokud byla k ttmto dvéma komplextim ptidana silna baze (hydrid sodny), ktera
jednak abstrahovala proton z methylenové spojky ligandu a taky chloridovy anion
navazany na palladium, vznikly chelatové komplexy s enolizovanym ligandem XlIXa
a XXa (viz schéma 1.3).

F o)
N NaH © N
O Pd | Pd
Fc& /N P/ N\

N N
PPh2 /"N Ph, / \
XIX XIXa
cl 0 0
0 0] Fc
2 NaH N Fc
F Ph F
C{P Z—Jd—PPhZ} S \[ /Pd\ |
P
c‘” th Ph,
XX XXa

Schéma 1.3: Palladnaté komplexy ve kterych se ligand XVI11 koordinuje jako
jednoduchy fosfin (X1X a XX), a jejich konverze na P,O-chelatové
komplexy (X1Xa a XXa).
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1.1 Cile prace

Cilem této bakalarské prace bylo piipravit 1-(difenylfosfino)-1 -acetylferrocen nékolika
alternativnimi cestami, které vychazi z 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu, a porovnat
tyto postupy piipravy s postupem popsanym v literatufe. Dal$im cilem bylo vyuzit takto
pfipravenou latku jako hybridni ligand pro pfipravu vybranych palladnatych komplexi,
ve kterych by tento ligand byl koordinovan jako ¢isty P-donor a také jako P,O-chelatovy
ligand.

Pfipraveny ligand a jeho palladnaté komplexy byly charakterizovany pomoci
béznych fyzikalné-chemickych méfeni, jmenovité nuklearni magnetickd rezonance,
hmotnostni spektrometrie, elementarni analyzy, a pokud to bylo mozné, tak také difrakci

rentgenového zaieni na monokrystalu.
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2 Vysledky a diskuze
2.1 Priprava ligandu XVII

V literatute3* popsana piiprava ligandu XVII vychazi z otevirani fosfa[1]ferrocenofanu
V pomoci fenyllithia a nasledné reakce vzniklého 1-(difenylfosfino)-1"-lithioferrocenu
s acetylchloridem. Pii ni vznika Zzadany acetylovany fosfin XVII s vytézkem 39 % na

vychozi ferrocenofan (schéma 2.1).

PhLi @Pphz CH;3COCI @Pphz

Fe PPh ———— Fe —  re o
A XVII

Schéma 2.1: V literatufe popsana syntéza 1-(difenylfosfino)-
1’-(acetyl)ferrocenu (XVI1).

Cilem této prace bylo vyuziti 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu jako vychozi
latky pro ptipravu slouceniny XVII, tedy nalezeni takové syntetické cesty, ktera
nevyuziva reaktivniho a hafe dostupného fosfa[l]ferrocenofanu. Fosfin XVII byl
ptipraven tiikrokovou syntézou, ktera vychazi z ferrocenu. Nejprve byl pomoci novéjsiho
postupu popsaného V literatuie® pripraven 1,1 -dibromferrocen (Schéma 2.2), izolace této
latky vyuziva oxidativniho ¢isténi pro odstranéni zbytkt ferrocenu a bromferrocenu od
produktu. Jak je popsano v Givodu, vyuziva se pfi ném riznych redoxnich potencialt
derivath ferrocenu. Pfi dodrZeni pfedepsanych koncentraci ferrocenovych derivath
V hexanu a pouZitim nasyceného vodného roztoku chloridu Zelezit¢ho jako oxidaéniho
¢inidla bylo docileno velmi dobré cistoty 95 % po jediné krystalizaci a vytézku 57 %

krystalického 1,1’-dibromferrocenu (V1) s ohledem na vstupni ferrocen.

< SN
Li--—" B
. n-BuLi, TMEDA ; ! 1,1,2,2-C,H,Br, l r
Fe Fe Fe
= LN =B
/\
VI

Schéma 2.2: Syntéza 1,1 -dibromferrocenu (V1).
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V druhém kroku byl k roztoku 1,1’-dibromferrocenu (V1) piidan jeden molarni
ekvivalent n-butyllithia, ¢imz vznikl reaktivni meziprodukt 1-lithio-1’"-bromferrocen.
K nému bylo bez izolace ptidano 1,2 molarniho ekvivalentu chloro(difenyl)fosfinu za
vzniku 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu (1, schéma 2.3). Bylo tedy postupovano
obdobné jako v literatuie®® popsanym postupem. Aviak namisto 83% vytézku byl produkt

pfipraven pouze s vytézkem 74 %.

<> n-Buli S—Br CIPPh, :, PPh,
Fe

Fe - . Fe - 5
<=8 <= e
VI 1

Schéma 2.3: Piiprava 1-(difenylfosfino)1’-bromferrocenu (1)

jako vychozi latky pfi syntéze ligandu.

Prvnim zptsobem pfipravy ligandu XVII byla syntéza analogickéd s literarni
ptredlohou (schéma 2.4). K roztoku 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu (1) bylo pfidano
1,1 molarniho ekvivalentu n-butyllithia pfi teplot¢ asi —78 °C a po vytvofeni
1-(difenylfosfino)-1"-lithioferrocenu (2) bylo k vzniklé smési pfidano 1,3 molarnich
ekvivalenti acetylchloridu ve formé ziedéného roztoku v tetrahydrofuranu. Naslednym
zpracovanim reakéni smési byl ziskan fosfin XVII s vytézkem pouhych 12 %. Vedle
hlavniho produktu byl identifikovan dal$i, vyznamné zastoupeny vedlej$i produkt,
(difenylfosfino)ferrocen (40 %). Z toho vyplyva, Ze v pribéhu reakce se velka cast
lithiovaného meziproduktu dostava do kontaktu s kyselym vodikem, ktery se s lithiem
vymeéni a zapficiniuje vznik majoritniho vedlejSiho produktu. Pfi snaze o optimalizaci této
reakce, byl lithiovany meziprodukt pfidan k 5 molarnim ekvivalentim zfedéného acetyl
chloridu, aby se zamezilo ptfipadné reakci vysledného produktu s lithiovanym
meziproduktem za vzniku terciarniho alkoholu resp. 1,1-bis[1’-(difenylfosfino)-
ferrocenyl]ethenu (tato reakce je jednou z cilenych pfiprav, ktera je popsana

).34

Vv literatuie).>* Tato cesta vSak nepfinesla vyznamné zvySeni vytézku (13 %), ale jen

vvvvvv
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CH3COCI, 12 %

, PPh @Pph
S—PPhy gy S 2 CHSCN, 0% ?

Fe B ————— Fe - Fe 0
B Li =<
Nl ==y CH3C(O)N(OMe)Me
1 46 % XVII

Schéma 2.4: Syntetické cesty popisujici reakci lithiovaného meziproduktu se

ttemi Cinidly vCetn¢ vytézku reakce.

DalSim pokusem o pfipravu ligandu byla reakce lithiovaného meziproduktu
s acetonitrilem. I pfes opakované pokusy reakce nepfinesla ani stopy produktu, pouze
poskytla prakticky ¢isty (difenylfosfino)ferrocen. Piestoze obdobna reakce dobie probiha
S jinymi nitrily, acetonitril je zfejmé pro tuto reakci ptilis kysely.

Poslednim pokusem o ptipravu ligandu byla reakce lithiovaného derivatu ferrocenu
s Cerstvé predestilovanym N-methoxy-N-methylacetamidem (Weinrebiv amid), v niz
pfedpokladany intermediat (viz obrazek 2.1) dale nereaguje S dalSim ekvivalentem
organolithného ¢inidla. Acetylderivat totiz vznika az hydrolyzou pfi ukonéeni reakce
piidavkem vody. Reakce s timto amidem poskytla zadany fosfin s vytézkem 55 %. I pies
dobry vytézek se reakce potyka se stdle silné zastoupenym vedlejSim produktem

(difenylfosfino)ferrocenem (42 %).

Obrazek 2.1: Stabilizovany intermediat pfi lithiaci N-methoxy-

N-methylacetamidu.

2.2 Ptiprava palladnatych komplexti

Nejprve byl jako prekurzor palladnatych komplextd pouzit dvojjaderny komplex

s mustkujicimi chloridovymi ligandy a dvéma stabilizujicimi C,N-chelatujicimi ligandy,
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komplex di-p-chloro-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-«C*}dipalladnaty,
[PACI(LN)]2).

Komplex  chloro-{[(2-dimethylamino-xN)methyl]fenyl-«C'}-[1-(difenylfosfino-
kP)-1"-(acetyl)ferrocen]palladnaty (2, schéma 2.5) byl pfipraven prostym smisenim
stechiometrického mnozstvi ligandu XVII a komplexniho prekurzoru [PdCI(LN®)], ve
form¢ chloroformovych roztoki. NMR spektra reak¢ni smési méfend po jedné hodiné
michani ukazala kvantitativni vznik jediného produktu. Ve vzniklém komplexu je ligand
XVII vazany jako monodentatni fosfinovy ligand. Pokusy o krystalizaci tohoto komplexu
nebyly uspésné, proto byl tento komplex izolovan odpafenim rozpoustédel ve vakuu
a nasledn¢ charakterizovan v amorfni formé. Vytézek této reakce byl kvantitativni. Podle

elementarni analyzy byl pfipraven solvat 2:0,33 CHCls.

/
N
\ /
PPh2
2 F . > @Ehz
\ Fe 0
Xvil :

2

Schéma 2.5: Priprava komplexu [PdCI(XVI)LNC] (2).

Ligand XVII v komplexu 3 je jiz vazan jako P,O-chelatujici hybridni ligand.
Syntéza  tohoto  komplexu,  hexafluoroantimoni¢nanu  {[(2-dimethylamino-
«kN)methyl]fenyl-«xC*}-[1-(difenylfosfino-«xP)-1’-(acetyl-kO)ferrocen]palladnatého  (3),
vychazi z latky 2, k niz byl v chloroformovém roztoku pfisypan 1 molarni ekvivalent
hexafluoroantimoni¢nanu stiibrného (schéma 2.6). Stfibrnd stl abstrahuje chloridovy
anion z komplexu 2 a vylouci se jako nerozpustny chlorid stiibrny. Tim je uvolnéno misto
pro karbonylovy kyslik ligandu za vzniku kationtového komplexu s P,O-chelatujicim
ligandem XVII. Suspenze chloridu stéibrného v chloroformovém roztoku komplexu 3
byla zfiltrovana ptes vrstvu Celitu na Teflonovém filtru. Filtrat byl odpaten, rozpustén
V minimalnim mnozstvi chloroformu, pfenesen do krystaliza¢ni zkumavky a pfevrstven
diethyletherem. Pomalou difuizi rozpoustédel byly vypéstovany krystaly, které byly
vhodné pro rentgenostrukturni analyzu. Krystalizaci byl ziskdn solvat komplexu
3:0,38 CHCIs, coz bylo odvozeno z vysledkt rentgenostrukturni analyzy, elementarni

analyzy a dale potvrzeno méfenim NMR spekter.
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Schéma 2.6: Ptiprava iontového komplexu [Pd(XVI1)LNC][SbFe] (3).

Dalsi dva nové popsané komplexy byly ptipraveny z [PdCl2(COD)], ve kterém je
slabé vazan cis-chelatujici 1,5-cyklooktadienovy ligand. Komplex trans-dichloro-bis[1-
(difenylfosfino-«P)-1"-(acetyl)ferrocen]palladnaty (4) byl ziskan smisenim roztoku
obsahujici dva ekvivalenty ligandu XVII sroztokem obsahujici jeden ekvivalent
[PACI2(COD)]. Po hodiné michani byl roztok odpaien. Cerveny odparek byl za horka
rozpustén v minimalnim mnozstvi chloroformu a poté k nému byl pfidan vrouci
ethylacetat. Vznikly roztok byl pfenesen do krystalizacni zkumavky a byl ponechan volné
chladnout vtermosce shorkou vodou. Ze vzniklych krystald bylo pomoci
rentgenostrukturni analyzy zjisténo, ze ligand je podle ofekavani vazan pouze svymi

fosfinovymi skupinami a ma oc¢ekavanou trans konfiguraci (viz schéma 2.7).

2 Fe +
e~ ¢ = ==
XVII 4

Schéma 2.7: Piiprava komplexu trans-[PdCl2(XVI11).] (4)

Posledni pfipravenou slouc¢eninou je komplex dichloro-di-p-chloro-bis[1-
(difenylfosfino-«xP)-1"-(acetyl)ferrocen]dipalladnaty ([PACI2(XVII)]2, 5, schéma 2.8).
Byl pfipraven reakci chloroformovych roztokli obsahujici ekvimolarni mnozstvi
palladnatého prekurzoru ([PdCl2(COD)]) a ligandu XV11. Po hodin¢ michani byla reakéni
smés odpaiena a odparek byl nasledné rozpustén v minimalnim mnozstvi chloroformu.
Po pfevrstveni roztoku hexanem byly pomalou difuzi rozpoustédel ptipraveny krystaly

latky 5 vhodné pro rentgenostrukturni analyzu. Pravé touto analyzou byla potvrzena
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struktura uvedena ve schématu 2.8, ktera ukazuje piednostni tvorbu chloridovych mustkt

namisto mozné O,P-chelatové koordinace ligandu XVII.

Ph, §
@—PPhZ ol @P —Pd—Cl  pp,
Fe o ° Pd Fe o ClI-Pd—P
=< ¢l == Cl o Fe
XVII 5

Schéma 2.8: Priprava dimerniho komplexu s mustkujicimi

chloridy [PACI(XV11)]2 (5)

2.3 Spektra NMR

Modernim a dnes jiz zavedenym postupem urcovani struktury a Cistoty organickych,
organokovovych a komplexnich sloucenin je nukledrni magnetickd rezonance.
Zakladnim principem této metody je interakce vhodnych izotopii sledovanych prvki
s radiofrekven¢nim zéafenim v magnetickém poli. U zde uvadénych latek byla métena
spektra jader *H, *C a 3'P. Pouze u latky 5 nebyla méfena NMR spektra 13C kviili nizké
rozpustnosti daného komplexu. Dale nebyla méfena ani 3P spektra u latky VI, protoze
tato latka neobsahuje atom fosforu. NMR spektra latek VI a 1 jiz byla popsana
v literatuie,2%® proto zde nebudou dale diskutovéna.

V 'H NMR spektrech jsou pro ligand XVII a jeho komplexy typické tii oblasti
signald. V prvni oblasti mezi 2 az 3 ppm je pozorovan singletovy signal methylovych
vodikl s intenzitou odpovidajici tfem vodikiim naleZici acetylové skupiné a pifipadné
i dubletovy signal methylovych vodikii z NMe; skupiny pomocného ligandu LN,

Druha oblast je mezi 4 az 6 ppm, ve které jsou pozorovany typické signaly pro
ferrocen. V tomto piipadé se jedna o dva spinové systémy AA'BB"a AA'BB'X (A,B =
'H, X = 3IP). Prvni systém je ve spektru pozorovan jako dva virtudlni triplety (vt)
o0 intenzitach pfisluSejici celkem ctyfem vodikim 7z cyklopentadienylu nesouci
acetylovou skupinu. Druhy systém pftislusi cyklopentadienylu s navazanym fosforovym
atomem, ktery ma 100% zastoupeni NMR aktivniho izotopu 3!P. V tomto ptipadé je
pozorovan jeden virtudlni kvartet (vg) S intenzitou odpovidajici dvéma vodikim

navazanym na uhlicich sousedicich s kvartérnim uhlikem cyklopentadienylu. Zbylé dva
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vodiky jiz nejsou Stépeny fosforem a pftislusi jim signal virtualniho tripletu. Dale byl
V této oblasti pozorovan dubletovy signal methylenové spojky LNC pomocného ligandu
v komplexech 2 a 3. Stépeni na dublet je zptisobeno interakci s fosforem pies &tyfi vazby.

Ve tieti oblasti, mezi 6 a 8 ppm, se vyskytuji signaly fenylovych vodiku. Je zde
pozorovan jednak Siroky nerozliSeny multiplet odpovidajici intenzité deseti vodikti dvou
fenylovych jader navazanych na fosfor. Dale jsou zde pozorovany ctyfi oddélené
multiplety pfislusejici ¢tyfem vodikiim navazanych na fenylu (CsHs) pomocného ligandu
LN® v komplexech 2 a 3.

Analogické posuny danych skupin jsou pozorovany i u *C{*H} NMR spekter, zde
jsou vsak mnohem castéji pozorovany dublety zptisobené interakci s fosforem pies vice
vazeb. Diky této interakci lze pfifazovat piesné atomy uhliku fenylu navazaného na
fosforu podle postupné snizujici se velikosti interakéni konstanty v zavislosti na
vzdalenosti od fosforu. Nové se zde navic objevuje pouze signal karbonylového uhliku
s nejvyssim posunem zhruba 200 ppm.

Chemicky posun je v jednoduchém pftibliZeni uréen elektronovym stinénim v okoli
jadra, ¢im vétsi stinéni tim mensi posun a naopak. V piipadé méenych 3P{*H} NMR
spekter je dobie pozorovatelné snizeni elektronové hustoty na atomu fosforu v dusledku
koordinace na kov, resp. zménu chemického posun volného ligandu z —17,6 ppm na 14,8

az 32,4 ppm podle typu komplexu (viz tabulka 2.1)

Tabulka 2.1: Porovnani vybranych chemickych posunt ligandu XVII
s komplexy 2, 3, 4 a 5.

Latka IH(COMe) BC{'H}(COMe)  3P{H}
XVII 2,31 201,94 -17,6
[PACI(XVIILNC] 2 2,33 201,76 32,4
[PA(XVIDLNC][SbFe] 3 2,52 212,90 29,4
[PACI(XVI11)2] 4 2,32 201,76 14,8
[PACI(XVIN]2 5 2,42 - 30,6

Zatimco velka zména chemickych posunt 3P mezi volnym ligandem a komplexy
je dana koordinaci fosfinu, tak vyrazné niz§i chemicky posun komplexu 4 oproti zbylym
komplextim Ize vysvétlit silnym trans efektem fosfint a tim vzajemné odpuzovani fosfind

v trans polohach.
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Zbylé dvé tabulované hodnoty chemickych posunt z *H a *C{*H} NMR spekter
se tykaji acetylové skupiny. Ukazuji pomérn¢ velkou zmeénu pii koordinaci
karbonylovym kyslikem v komplexu 3 0 11 ppm Vv porovnani s komplexem 2, ve kterém
se karbonyl nekoordinuje. To ukazuje, podobn¢ jako u fosfinu, snizeni elektronové

hustoty na karbonylu, coz ovliviiuje i na karbonyl navazany methylovy substituent.

2.4 InfracCervena spektroskopie

Diive hojné pouzivana pro zjiStovani struktur latek, infraervend spektroskopie, ma
I v dnesni dobé své misto mezi Strukturné-analytickymi metodami. Zejména svoji cenou
a jednoduchosti si zachovava svoji popularitu. Principem metody je méfeni zavislosti
intenzity absorpce infraerveného zafeni na jeho vinoétu (obvykle méfeno od 4000 do
400 cm™). Oblast od 4000 do 1400 cm™ se nazyva oblasti charakteristickych skupin,
a spadaji do ni pomérné jednoduse identifikovatelné vibrace nékterych polarnich vazeb
O-H, C=0, N-H, C—H, C=C apod. V oblasti od 1400 do 400 cm™, oznadované jako
oblast otisku prstl, lze obvykle jen obtizné pfifadit vSechny absorpéni pasy, které
odpovidaji vibracim vétsich ¢asti molekuly a jsou pro ni jedinecné.

U ptipraveného ligandu XVII a od ngj ptipravenych komplexti 2-5 je jedinou
snadno identifikovatelnou vibraci vibrace karbonylové skupiny, jenz se vyskytuje jako
izky intenzivni pas v oblasti okolo 1650 cm™. Hodnoty maxima tohoto pasu odpovidajici

jednotlivym latkam jsou zobrazeny v tabulce 2.2.

Tabulka 2.2: Maximum absorp¢niho pasu pro vibrace vazby C=0
v latkach XVII, 2, 3,4 a 5.
Latka XVII 2 3 4 5
o lem™ (C=0) 1663 1671 1598 1671 1671

Vyssi vinocet znaci vetsi energii a tedy i siln€j$i vazbu mezi uhlikem a kyslikem.
Z tabulky je patrné, Ze nakoordinovanim karbonylového kysliku se zeslabila vazba mezi
kyslikem a uhlikem, coz koresponduje se sniZzenim elektronového stinéni na karbonylu
a jeho blizkém okoli pozorované v NMR spektrech. Rozdil absorp¢nich maxim mezi

volnym ligandem XVII a komplexy 2, 4 a 5 ukazuje, ze ve volném ligandu je slabsi
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dvojna vazba na karbonylu, coz jde proti piesvédéeni o celkovém snizeni elektronové
hustoty celého ligandu pii koordinaci. Tento posun neoCekavanym smérem je

pravdépodobné zptisoben zménou vodikovych vazeb sméfujici na kyslik.

2.5 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie dnes patii k jedné z nejrychleji se rozvijejicich strukturné-
analytickych metod. Touto metodou lze v zavislosti na pouzité ioniza¢ni metodé stanovit
pomér hmotnosti a naboje (M/z) bud’ dané nabité molekuly, nebo jejiho aduktu ¢i
fragmentu. U vSech méfenych latek byla pouzita tzv. ,mékka“ ionizacni metoda
elektrosprejem a méteno bylo v kladném modu (ESI+).

Ve spektru volného ligandu XVII byly pozorovany tfi intenzivni piky, které
odpovidaji protonizovanému ligandu ([M + H]" = 413), aduktu se sodnym ([M + Na]* =
435) a draselnym kationtem ([M + K] = 451). Sodné a draselné kationty byly dodany
z vn¢jsiho prostiedi a protony z rozpoustédla.

U komplext 2 a 3 byl v obou ptipadech pozorovan pouze jediny signal s pomérem
m/z 652 odpovidajici ¢astici [PA(XVIILNC]*. Z komplexu 2 tento ion vznika ztratou
chloridového aniontu, zatimco v komplexu 3, ktery je sam o sob¢ iontovy, jde o pouhé
oddéleni hexafluoroantimoni¢nanového aniontu (disociaci).

Strukturné podobné jsou si i komplexy 4 a 5 a v jejich spektrech byl pozorovan
i stejny signal odpovidajici fragmentu [PACI(XVII)]* pii m/z 553. Dalsi fragmenty ve
spektrech téchto latek jiz stejné nejsou. Ve spektru komplexu 4 byl dale identifikovan
intenzivni signal odpovidajici fragmentu [PA(XVII)(XVII — FeCsHsCOCH?3)]" pii m/z
767, zatimco pro komplex 5 byl déle pozorovan signal [5 + Na]* pfi m/z 1199 s nizkou

intenzitou.

2.6 Rentgenostrukturni analyza

Rentgenostrukturni analyza je nejptfesnéjsi metodou pro urceni struktury latek v pevné
fazi. Metodou méfeni difrakci rentgenového zafeni na monokrystalu byla zjisténa

struktura ligandu XVII a komplext 3, 4 a 5. Komplex 2 nebyl pfipraven Vv krystalické

cvwr
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prub&éhu méfeni, zpracovani dat a upfesiovani struktur jsou uvedeny v experimentalni
¢asti této prace.

Volny ligand XVII (obrazek 2.2) vykrystalizoval v monoklinické krystalové
soustave, zatimco komplexy 3-5 (obrazky 2.3-2.5) vykrystalizovaly shodné v triklinické
krystalové soustavé. Ve struktufe komplexu 3 byly nalezeny dvé strukturné nezavislé

jednotky.

Obrazek 2.2: Struktura ligandu XVI1I s elipsoidy termalniho pohybu
na 30% hladiné pravdépodobnosti.

Obrazek 2.3: Struktura komplexu 3:0,38 CHCIz s obéma nezavislymi strukturnimi
jednotkami a pro ptehlednost vynechanymi atomy vodiku a [SbFe]™ anionty. Elipsoidy

termalniho pohybu jsou uvedeny na 30% hlading pravdépodobnosti.
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Obrazek 2.4: Struktura komplexu 4 s elipsoidy termalniho pohybu na hladiné
pravdépodobnosti 30 % (a=1-X%,2-y, 1 -2).

Obrazek 2.5: Struktura solvatu komplexu 5 CHCIs, pro piehlednost byla ze
struktury vynechana molekula chloroformu. Elipsoidy termalniho

pohybu jsou uvedeny na hladin¢ pravdépodobnosti 30 %.
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Vybrané vazebné tihly a vzdalenosti popisujici geometrii fosfinového ligandu jsou
uvedeny v tabulce 2.3. U vSech struktur se pohybuje vzdalenost Fe—C v rozmezi 2,004(5)-
2,073(4) A s tim souvisi dihedralni uhel mezi cyklopendadienylovymi rovinami, ktery se
pohybuje od 1,37(9)° po 3,0(2)°. Od tohoto rozmezi pomérn¢ vyznamné odlisuje ligand
1v komplexu 5, v némz dihedralni tihel ¢ini 7,0(2)°, coz je ptekvapivé, vzhledem k tomu,
ze ligand je koordinovany pouze monodentatné a netvoii vyznamné vodikové vazby

s okolnimi molekulami.

Tabulka 2.3: Vybrané vazebné délky a thly volného ligandu XVII

a ligandu v komplexech 3, 4 a 5.

Parametr [PA(XVIILNC][SbFe]  [PACI(XV1I),] [PACI(XVI1)].
délka/tihel XVII 3 4 5P
[A, °] molekulal  molekula 2 ligand 1 ligand 2
Fe-C 2,034(1)-  2,006(5)-  2,004(5)-  2,031(2)-  2,026(4)-  2,041(3)-
2,058(2) 2,068(4) 2,068(5) 2,061(2) 2,073(4) 2,064(4)
P-C6 1,809(1) 1,810(4) 1,803(4) 1,806(2) 1,793(3) 1,795(3)
P-C12 1,835(1) 1,819(4) 1,827(5) 1,824(2) 1,807(3) 1,807(3)
P-C18 1,835(1) 1,809(5) 1,820(5) 1,824(2) 1,817(3) 1,802(3)
C=0 1,220(2) 1,242(5) 1,240(5) 1,220(3) 1,222(6) 1,218(5)
Pd-P - 2,269(1) 2,267(1) 2,3420(5)  2,2268(8)  2,2354(8)
Z Cpl, Cp2 1,37(9) 2,6(3) 2,6(3) 1,5(1) 7,0(2) 3,02)
Z Cpl, COCHs 10,1(2) 18,1(4) 18,9(4) 3,9(3) 16,1(5) 8,9(4)
/ C1-C11-0 120,2(2) 122,6(4) 123,5(4) 121,0(2) 120,8(4) 120,0(4)

/ 0-C11-C24 120,8(2) 118,5(4) 118,3(4) 121,7(3) 121,1(4) 121,5(4)
/C24-C11-C1  119,0(1) 118,9(4) 118,2(4) 117,3(2) 118,1(3) 118,4(3)
© ~165,9(1) 60,4(3) 60,4(3) ~14752)  -77,2(2) 79,1(3)

@ Komplex 3 obsahuje v zakladni butice dv¢ strukturné nezavislé molekuly,
® molekula komplexu 5 se sklada ze dvou ligandovych jednotek, které nejsou stejné,

¢t je torzni tthel mezi C1-Cg1-Cg2-C6 (Cgl a Cg2 jsou geometrické stiedy cyklopentadienyli Cpl a Cp2).

Torzni thel T mezi cyklopentadienylovymi kruhy je ve vSech strukturach prakticky
nahodny a zda se, ze se fidi spiSe intermolekuldrnimi interakcemi v krystalu, nez
intramolekularnimi interakcemi. Pouze v komplexu 3 je torzni thel uzamcen P,O-
chelataci v thlu 60,4(3)° pro ob¢ nezavislé strukturni jednotky, coz je blizké synklinalni

zakrytové konformaci. Ve volném ligandu XVII je torzni thel nejvétsi (t). —165,9(1)°),
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coz odpovida stiidavé antiperiplanarni konformaci. V komplexu 4 je tento uhel
—147,5(2)° a odpovida zakrytové antiklinalni konformaci, zatimco v komplexu 5
zaujimaji oba ligandy zakrytovou synklinalni konformaci s uhly © —77,2(2)°, resp.
79,1(3)°.

Uhly v okoli karbonylového uhliku jsou ve viech molekulach témét pravidelné
a blizi se hodnoté 120°, nejveétsi uhel je v komplexu 3, ve kterém je karbonylovy kyslik
koordinovan K palladiu a thel C1-C11-O je 123,5(4)° resp. 122,6(4)° pro dva strukturné
nezavislé komplexni kationty.

Dihedralni tihel mezi rovinami tvofenymi Cpl a acetylovou skupinou se oproti
puvodnimu ocekavani neblizi nule ani v pfipadech, kdy se acetyl neucastni koordinace.
Bylo ptedpokladano, Ze dvojna vazba karbonylu bude mit snahu se plné konjugovat s Cpl
kruhem. Nejvice se tomuto predpokladu blizi komplex 4 suhlem 3,9(3)°. Nejvétsi
dihedralni uhel je podle pifedpokladu v komplexu 3 sthly 18,1(4)° a 18,9(4)°, kde je
ovsem pozice karbonylové skupiny ovlivnéna koordinaci.

Rentgenostrukturni analyza potvrzuje domnénky odvozené z infra¢ervené a NMR
spektroskopie o prodlouzeni vazby C=0O v piipad¢ koordinovaného atomu kysliku
v komplexu 3. V ostatnich strukturach je délka vazby C=0 1,22 A, zatimco v komplexu
3 dochazi k prodlouZeni této vazby na 1,24 A.

Dale se zde potvrzuje silny trans efekt fosfinu v komplexu 4, ktery se projevuje
prodlouzenim vazby P-Pd. V komplexech 3 a 5, ve kterych nejsou vzajemné fosfiny
v trans polohach je vazebna délka P-Pd 2,23-2,27 A, zatimco v komplexu 4 je tato
vzdalenost prodlouzena na 2,34 A.

V tabulce 2.4 jsou uvedeny vazebné thly v okoli palladia komplexu 3. Je zde patrny
vliv dvou chelatovych kruhti a tudiz relativné velké odchylky od teoretickych 90°. ,,Bite
angle” ligandu XVII (ahel P-Pd-O) v komplexu 3 je 98,18(9)°, resp. 99,95(7)°
a pomocného LN© ligandu (thel N-Pd-C) pak 82,0(2)°, resp. 82,3(2)°. Soudet viech
vnitinich Ghla je roven 360,28°, resp. 360,15°, coZ predznamenéva planarni uspotradani

Vv okoli palladia.
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Tabulka 2.4: Vazebné uhly okoli palladia v komplexu 3.

Parametr [PA(XVILNC][SbFs]

uhel 32

[°] molekula 1 molekula 2
Z P-Pd-O 98,18(8) 99,95(7)
Z O-Pd-N 88,0(1) 86,6(1)
ZN-Pd-C 82,0(2) 82,3(2)
/ C-Pd-P 92,1(1) 91,3(1)
Y vnitnich uhla 360,28 360,15

@ Komplex 3 obsahuje v zakladni buiice dvé strukturné nezavislé molekuly.

Komplex 4 ma stfed symetrie umistény v atomu palladia, v okoli palladia jsou tudiz
jen dva rtizné meziligandové uhly, které navic diky symetrii davaji dohromady 180°. Uhel
mezi P-Pd-Cl je 88,31(2)° a thel mezi P-Pd-Cla je 91,69(2)°.

V tabulce 2.5 jsou uvedeny udaje o vnitinich tthlech v okoli obou atomu palladia
z komplexu 5. Z tabulky vyplyva ze, ackoli nejsou jednotlivé vnitini thly v okoli Pdl
a Pd2 stejné, tak jejich soucet je stejny a velmi blizky souctu ve ¢tverci 360°. Zajimavé
vSak je, ze ¢tvercové roviny okolo Pdl a Pd2 nejsou vzdjemné rovnobézné, ale sviraji

mezi sebou uhel 38,83(4)° (viz obrazek 2.6).

Tabulka 2.5: Vazebné thly v okoli obou atomt palladia v komplexu 5 a

dihedralni thel mezi ¢tverci obou palladii.

Uhel [PACI(XV11)]2(5)

[°] Pd1 Pd2
£ P-Pd-CI1(Cl4) 88,17(3) 88,57(3)
£ P-Pd-CI3(CI2) 93,49(3) 96,93(3)
£ CI1(Cl4)-Pd-CI2(CI3) 93,23(3) 89,13(3)
Z ClI2-Pd-CI3 85,08(3) 85,34(3)
% vnitfnich Ghla 359,97 359,97
£ Pd1-CI2-Pd2 87,35(3)

Z Pd1-CI3-Pd2 88,51(3)

£ Pd1-ClI2-CI3, Pd2-CI2-CI3 38,83(4)
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Obrazek 2.6: Vyobrazeni ¢tvercovych okoli palladii v komplexu 5. Pro
zjednoduseni jsou zobrazeny pouze donorové atomy, elipsoidy termalniho pohybu jsou

uvedeny na hladin€ pravdépodobnosti 50 %.
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3 Zavér

Ptimou lithiaci ferrocenu pomoci n-butyllithia v  prosttedi NNN' N'-
tetramethyethylendiamminu a naslednou bromaci 1,1,2,2-tetrabromethanem byl
ptipraven 1,1’-dibromferrocen (V1) postupem popsanym v literatufe. Monolithiaci
1,1’-dibromferrocenu a naslednym ptidavkem chloro(difenyl)fosfinu byl piipraven 1-
(difenylfosfino)-1"-bromferrocen (1) jako vychozi latka pro ptipravu 1-(difenylfosfino)-
1"-acetylferrocenu (XVII). Lithiaci latky 1 vznikl 1-(difenylfosfino)-1’-lithioferrocen,
ktery naslednou reakci s acetylchloridem poskytl produkt XVII svytézkem 12 %.
Obdobné byl k in situ generovanému 1-(difenylfosfino)-1’-lithioferrocenu pfidan
N-methoxy-N-methylacetamid za vzniku kyzeného produktu XVII s vytézkem vysSim
nez je popsano v literatute,>* tedy 55 % namisto 39 %.

Z takto ptipraveného ligandu XVII, byly pfipraveny komplexy, ve kterém se tento
donor vaze monodentatné jako jednoduchy fosfin: [PACI(XVIILNC] (2), [PACI2(XV11)2]
(4), [PACL(XVID]2 (5), a dale komplex obsahujici XVII jako P,O-chelatujici ligand
[PA(XVINLNC][SbFe] (3).

Cistota latek V1 a 1 byla ovéfena pomoci NMR spektroskopie a porovnanim dat s
literaturou. Pfipraveny ligand XVII a nové piipravené komplexy 2-5 byly plné
charakterizovany pomoci NMR a infracervenych spekter, ddle pomoci hmotnostni
spektrometrie a elementarni analyzy. Z latek XVII, 3, 4 a 5 byly pfipraveny monokrystaly
vhodné pro rentgenostrukturni analyzu, pomoci které byla stanovena struktura téchto

sloucenin v pevné fazi.

33



4 Experimentalni ¢ast

4.1 Obecna ¢ast

Pouzité chemikalie

Pii syntéze byla pouzivana rozpoustédla spole¢nosti Lachner (diethylether,
dichlormethan, ethylacetat, hexan, chloroform, methanol, pentan) a nebyla déle CiSténa.
Pro praci v inertnim prostiedi byla pouzita sucha rozpoustédla ze suSicitho systému
PureSolv MD5 (Innovative Technology), kde jsou rozpoustédla v kvalit¢ pro HPLC
dodate¢né susena aktivovanou aluminou (diethylether, tetrahydrofuran). Chemikalie od
spole¢nosti Alfa-Aesar [chloro(difenyl)fosfin, ferrocen a 1,1,2,2-tetrabromethan] nebyly
dale upravovany, acetylchlorid byl v inertni atmosféfe predestilovan a N,N,N’,N -
tetramethylethylendiamin  (TMEDA) byl destilovan v inertni atmosféfe navic od
kovového sodiku. Ostatni pouzité chemikalie byly produkty spole¢nosti Sigma-Aldrich a
nebyly pted pouzitim dale upravovany, kromé& N-methoxy-N-methylacetamidu, ktery byl

vakuoveé predestilovan v inertni atmosféte argonu (4 torr, 70 °C olejova lazen).

Popis analytickych metod
NMR spektra vSech ptipravenych latek byly méfeny na pfistroji Varian UNITY Inova
400 pii rezonanéni frekvenci pro jadra *H: 399,95 Hz, *C{*H}: 100,58 Hz a 3P{'H}:
161,90 Hz. Latky byly méfeny v CDCls s ptidavkem 0,2 % tetramethylsilanu jako
interniho standardu pro *H a 13C spektra pii teploté 25 °C. Pi méfeni 3'P{*H} spekter byl
pro referencovani pouZit externi standard 85% kyselina fosfore¢na.

Hmotnostni spektra S ionizaci elektrosprejem byly naméteny na pfistroji Bruker
Esquire 3000. Latky byly rozpustény v methanolu v kvalité pro HPLC.

Infracervena spektra byla potizena na spektrometru FT Nicolet Magna 760
Vv rozsahu vlnoétii 400 az 4000 cmt. Vzorky byly méfeny na prichod jako nujolova
suspenze Vv 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 analyza byla provedena na difraktometru Nonius Kappa CCD

s detektorem Bruker APEX-Il pii teplot¢ 150(2) K. Bylo pouzito zateni MoKa
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monochromatizované grafitovym monochromatorem o vinové délce A = 0,71073 A.
Nameéfend data byla analyzovana balickem programi, jenz jsou soucasti software
difraktometru Bruker Apex a Bruker SAINT. Struktury byly vyfeseny pfimymi metodami
pomoci programu SHELXS-97%7 aupfesnény metodou nejmensich &tverci do
konvergence vypodti programem SHELXL-97%. Geometrické parametry a obrazky

jednotlivych struktur byly ziskany pomoci programu Platon.%®
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Tabulka 4.1: Krystalograficka data pro struktury latek XVII, 3, 4 a 5.

Slou¢enina XVII 3-0,38 CHCI3 4 5- CHCIs
Vzorec CosH21FeOP C33H33F€OPP, SbFe, 0,38 (CHC|3) C48H42C|2F8202P2Pd C43H42C|4F€202P2Pd2,CHC|s
M [g/mol] 412,23 933,34 1001,76 1299,43
Krystalova soustava monoklinicka triklinicka triklinicka triklinicka
Prostorova grupa P2i/c (¢. 14) P-1(¢. 2) P-1(¢.2) P-1(¢. 2)
a[A] 8,2802(3) 10,5038(3) 9,0970(3) 9,3431(3)
b [A] 16,2564(6) 16,8039(6) 11,4967(4) 13,4139(4)
c[A] 14,4338(5) 22,1244(6) 11,5044(4) 20,0647(6)
al°] 68,413(1) 69,772(1) 73,558(1)
£1°] 95,388(1) 79,319(1) 68,278(1) 88,564(1)
y[°] 71,824(1) 84,575(1) 88,494(1)
V [AT] 1934,3(1) 3439,3(2) 1048,05(6) 2410,6(1)
Rozméry krystalu [mm?] 0,23x0,30%0,43 0,04x0,17%0,36 0,08x0,27x0,32 0,21x0,31x0,37
z 4 4 1 2

Ppealc [g/cm®] 1,416 1,716 1,587 1,789

F (000) 856 1752 508 1292
Celkovy pocet difrakei 15957 37509 12712 25841

Rint [%0]? 1,97 4,21 2,58 2,14

Pocet nezavislych difrakei 4437 13478 4795 11049
Pocet pozorovanych difrakci 3983 10134 4039 9699

R (pozorované difrakce) [%]° 2,62 4,24 2,65 3,49

R (v8echny difrakce) [%]° 3,05 6,40 3,59 4,14

WR (viechny difrakce) [%]¢ 6,70 6,85 5,43 8,78

Ap[e A9 0,40; -0,24 1,47;-1,11 0,42; -0,36 2,82;-1,56

aRint:z:lFo2 - (E)ZH/ZFOZ
"I, = 20(1,)
CR=(E| —|E.D/XIE,|

YR = (B[w(B” - B2) 1/ EwEH kdew = [02F2 + (wiP)? + woP] ™!, P = (F,)? + 2E.2)/3
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4.2 Synteticka ¢ast

Ptiprava 1,1 -dibromferrocenu (V1)

1) n-BuLi, TMEDA, Et,0 @Br

Fe 2) 1,1,2,2-C,H,Br, Fe

Do suché dvojhrdl¢é baniky bylo navazeno 37,26 g (200 mmol) ferrocenu a bylo piidano
michadlo. Barika byla jednim hrdlem piipojena ke zdroji argonu a druhé hrdlo bylo
opatieno septem. Atmosféra uvnitt banky byla nckolikrdt vyménéna za argonovou.
Ferrocen byl rozpustén ve smési 370 ml suchého diethyletheru a 68 ml (450 mmol)
TMEDA. K roztoku bylo postupné piikapano 180 ml (450 mmol) 2,5 M roztoku
n-butyllithia v hexanu tak, aby se roztok neptivedl k varu. Smés byla ponechana michat
do druhého dne pfi laboratorni teploté. Do druhého dne se z roztoku vyloudila cervena
srazenina solvatovaného 1,1 -dilithioferrocenu. Smés byla vychlazena v 14zni se smési
suchého ledu a ethanolu na teplotu ptiblizné —78 °C a k takto vychlazené smési bylo po
kapkach ptidavano po dobu asi 1 hodiny 60 ml (500 mmol) 1,1,2,2-tetrabromethanu.
Smés byla chlazena jesté dalsi hodinu, pfi¢emz doslo k jejimu zhnédnuti. Po odstaveni
chladici 1azn€ byla smés ponechana michat za laboratorni teploty do dalSiho dne. Poté
bylo vypnuto michani a po usazeni sraZeniny byl roztok odlit do délici nalevky. SraZzenina
byla promyta 4 x 70 ml diethyletheru, ktery byl také ptidan do délici nalevky. Roztok
v délici nalevce byl nejprve extrahovan 200 ml deionizované vody, 2x100 ml 3 M
vodného roztoku kyseliny chlorovodikové a 2x100 ml nasycen¢ho vodného roztoku
chloridu sodného. Organicka faze byla odpusténa do Erlenmayerovy barky, kam byl
pfisypan bezvody siran hote¢naty jako susidlo. Po 45 minutach byla suspenze zfiltrovana
a filtrat byl zahustén na vakuové odparce na hnédy olej. Odparek byl rozpustén v 350 ml
hexanu a byl nanesen na 10 cm sloupec Celitu v hexanu pro zfiltrovani pfipadnych
necistot (na povrchu cerny pas). Eluat byl pfeveden do délici nalevky (celkem 450 ml
roztoku) a bylo k nému ptidano 250 ml nasyceného vodného roztoku chloridu zelezitého

a 200 ml 3 M vodného roztoku kyseliny chlorovodikové. Emulze byla fadné promichana
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za vzniku zelené gelovité srazeniny na vrchu vodné faze. Vrchni organickd faze byla
odlita a ke zbylé vodné fazi bylo ptfiddno 200 ml hexanu a tolik 1 M vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové, aby se srazenina rozpustila (asi 600 ml). Organicka faze byla
znovu odlita a spojena s prvni organickou fazi. Vodna faze byla extrahovana jesté 200 a
50 ml hexanu a vSechny organické faze byly spojeny, ptelity do Erlenmayerovy baiky a
op¢t suSeny nad bezvodym siranem hotecnatym. U vSech organickych extrakti byla
nejprve kontrolovéna cistota pomoci NMR pied spojenim s ostatnimi organickymi
frakcemi. Po 30 minutidch suseni byla suspenze zfiltrovana a filtrat byl na vakuové
odparce zahustén. Vznikly koncentrat byl nanesen na chromatografickou kolonu
silikagelu v hexanu a dale byl hexanem eluovan. Jedind hnédad frakce byla jimana do
banky a odpafena na vakuové odparce do formy hnédého oleje (na koloné ziistal cerny
zbytek). Odparek byl rozpustén v 200 ml methanolu, roztok byl pfiveden k varu, bylo
pridano malé mnozstvi aktivniho uhli a roztok byl za horka zfiltrovan. Filtrat byl
ponechén pomalu chladnout na teplotu 4 °C. Vznikla pfitom hnédooranzova krystalicka
latka, kterd byla odsata na frité, promyta vychlazenym methanolem a suSena ve vakuovém
exsikatoru. Bylo ziskano 39,09 g 1,1’-dibromferrocenu, coz odpovida vytézku 57 % na

ferrocen.

Analyticka data: IH NMR (399,95 MHz, CDCls): 6 4,16 (vt, J" = 2,0 Hz, 4 H, fc),
4,42 (vt, J’ =2,0 Hz, 4 H, fc). 3C{*H } NMR (100,58 MHz, CDCls): § 69,93 (s, CH fc),
72,67 (s, CH fc), 78,26 (s, C-Br fc). Udaje se shoduii s literaturou.®

Ptiprava 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu (1)

@Br 1) n-BuLi, THF @;pph2

Fe 2) CIPPh, Fe

Do dvouhrdlé vysusené baiiky bylo vpraveno 10,0 g (29,1 mmol) 1,1 -dibromferrocenu
(VI) avlozeno michadlo. Banka byla pfipojena ke zdroji argonu a opatifena septem.
Atmosféra v baiice byla nckolikrat vyménéna za argonovou. Nasledné byl
1,1’-dibromferrocen rozpustén ve 100 ml suchého tetrahydrofuranu a vznikly roztok byl

vychlazen ve smési suchého ledu a ethanolu na teplotu asi —78 °C. K takto vychlazenému
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roztoku bylo injek¢ni stiikackou po kapkach piidano 11,6 ml (29,1 mmol) 2,5 M
n-butyllithia v hexanu. Béhem 30 minutového chlazeni a michani se z hnédého roztoku
vyloucila oranzova srazenina. K této suspenzi bylo piikapano 6,3 ml (35 mmol)
chloro(difenyl)fosfinu, pticemz doslo k rozpusténi srazeniny a vzniku hnédého roztoku.
Chlazeni bylo ponechano jesté 15 minut a poté byl roztok michan uz jen za laboratorni
teploty dalSich 90 minut. Reakce byla ukoncena ptidavkem 50 ml nasycené¢ho vodného
roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, pficemz roztok byl ponechan michat dalsich 15
minut. Smés byla pifevedena do délici nalevky a vodna faze byla odd¢lena. Organicka
faze byla extrahovana 2 % 100 ml nasyceného vodného roztoku chloridu sodného.
Organicka faze byla odlita a spojené vodné faze byly extrahovany 50 ml diethyletheru za
vzniku Zlutohnédé organické faze. Organické faze byly spojeny a suseny nad bezvodym
siranem hotfecnatym. Po 30 minutich byla suspenze zfiltrovana a filtrat odpafen na
vakuové odparce. Odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi dichlormethanu, byl
pfidan silikagel a suspenze byla opét odpatfena na vakuové odparce, ¢imz doslo
k preadsorbovani surového produktu. Ten byl nanesen na chromatografickou kolonu
silikagelu pfipravenou ve smeési diethylether/hexan (1/9, v/v) postupné byla polarita
mobilni faze zvySovana az nakonec byl produkt eluovan smési diethylether/hexan (1/1,
v/v). Byl jiman oranZovy pas, ktery byl odpafen na vakuové odparce. Odparek byl
rozpus$tén v 200 ml vrouciho diethyletheru, bylo pfidano aktivni uhli a smés byla za horka
zfiltrovana. K filtratu bylo ptidano 300 ml vrouciho hexanu a roztok byl ponechan velmi
pomalu chladnout na teplotu —18 °C. Vznikly velky hnédy krystal byl dekantovan,
oplachnut vychlazenym pentanem a susen ve vakuovém exsikatoru. Takto bylo
ptipraveno 9,60 g 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocenu (1), coz odpovida vytézku 74 %
na vlozeny 1,1 -dibromferrocen (VI).

Analytické data: *H NMR (399,95 MHz, CDCl3): & 3,98 (vt, J’ = 1,9 Hz, 2 H, fc),
4,15 (vq, J’=1,9 Hz, 2 H, fc), 4,31 (vt, ' = 1,9 Hz, 2 H, fc), 4,41 (vt, J' = 1,9 Hz, 2 H,
fc), 7,30 — 7,39 (m, 10 H, PPh,). *C{*H } NMR (100,58 MHz, CDCl3): § 68,58 (s, CH
fc), 71,12 (s, CH fc), 74,22 (d, 3Jrc = 4 Hz, CH fc), 75,05 (d, 2Jpc = 15 Hz, CH fc), 77,72
(s, C-Br fc), 128,20 (d, 3Jpc = 7 Hz, PPh, CH™®), 128,61 (PPh, CHP¥?), 133,47 (d, 2Jrc
= 20 Hz, PPhy CHO™M) 138,66 (d, 'Jrc = 9 Hz, PPh, C"*°). Signal C-P fc byl
pravdépodobné piekryt signalem rozpoustédla. SP{*H} NMR (161,90 MHz, CDCls):
8 —17,1 (s). Udaje se shoduji s literaturou.®
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Ptiprava 1-(difenylfosfino)-1"-acetylferrocenu (XV11) z N-methoxy-N-methylacetamidu

@Pth 1) n-BuLi, THF @Pth

Fe 2) CH3C(O)N(OMe)Me Fe 0
=B -
1 XVII

V suché dvouhrdlé barnice bylo rozpusténo 0,909 (2,0 mmol) 1-(difenylfosfino)-
1"-bromferrocenu (1) v 25 ml suchého tetrahydrofuranu pod inertni atmosférou argonu.
Roztok byl vychlazen smési suchého ledu a ethanolu na teplotu — 78°C. Poté byl
k roztoku pfikapan 1,0 ml (2,5 mmol, 1,25 ekv.) 2,5 M n-butyllithia a vznikla smés byla
chlazena a michana dalSich 30 minut za vzniku ¢ervenooranzového roztoku. Nasledné
bylo za stalého chlazeni ptikapano 0,43 ml (4,0 mmol, 2,0 ekv.) N-methoxy-N-
methylacetamidu zfedéného v 5 ml suchého tetrahydrofuranu, ¢imz doslo ke zezloutnuti
reakéni smési. Po 30 minutovém chlazeni byla reakéni smés ponechdna michat dalsi
2 hodiny pfi laboratorni teploté, pficemz doslo ke zméné barvy na Eervenooranzovou.
Reakce byla za chlazeni ledovou tfisti ukonc¢ena ptidavkem nasyceného vodného roztoku
chloridu amonného (5 ml) a nafedéna 20 ml diethyletheru. V délici nalevce byla smés
natfedéna 20 ml vodného roztoku chloridu sodného a oddélena organicka faze byla susena
nad bezvodym siranem hotecnatym. SusSidlo bylo zfiltrovano a filtrat zahu$tén na cerveny
olej. Ten byl rozpustén ve smési hexan/ethylacetat (3/1, v/v) a nanesen na sloupec
silikagelu. Sloupec byl eluovan stejnou soustavou rozpoustédel. Prvni zluty pas byl jiman
do banky a odpaten, poskytujic (difenylfosfino)ferrocen (0,31 g, 42 %). Druhy oranzovy
pas poskytl po odpateni zadany produkt XV 11 ve formé& pevné oranZové mikrokrystalické

latky o hmotnosti 0,45 g (55 %).

Analyticka data: *H NMR (399,95 MHz, CDCls): 2,31 (s, 3H, COMe), 4,12 (vq,
J'=1,8 Hz, 2 H, fc), 4,37 (vt, J’=2,0 Hz, 2 H, fc), 4,40 (vt, J" = 1,8 Hz, 2 H, fc), 4,67
(vt, J' = 2,0 Hz, 2 H, fc), 7,31 — 7,38 (m, 10 H, PPhy). *C{*H } NMR (100,58 MHz,
CDCl3): 6 27,5 (d, Jec = 1 Hz, Me), 70,54 (s, CH of fc), 72,96 (d, 3Jec = 4 Hz, CH of fc),
73,64 (d, Jec = 1 Hz, CH of fc), 74,18 (d, 2Jec = 14 Hz, CH fc), 78,23 (d, Jrc = 9 Hz, C—-
P fc), 79,79 (C-COMe fc), 128,28 (d, 3Jpc = 7 Hz, PPh, CH™), 128,75 (PPh, CHP'3),
133,44 (d, 2Jpc = 20 Hz, PPh, CHO™°) 138,33 (d, Jpc = 10 Hz, PPh, C'P*), 201,94
(COMe). *'P{*H} NMR (161,90 MHz, CDCl3): & -17,6 (s). Udaje se shoduji
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s literaturou.®* IR (nujol): & /cm™ 3307 w, 3102 w, 3052 w, 3024 w, 1663 s, 1584 w, 1568
w, 1277s,1196 m, 1167 m, 1109 m, 1092 m, 1067 w, 1027 m, 968 w, 888 m, 850 m, 837
m, 826 m, 755 m, 748 s, 703 s, 635 w, 613 w, 598 w, 588 w, 534 w, 514 m, 493 m, 469
m, 450 m, 424 m. ESI+ MS: m/z 413 ([M + H]"), 435 ([M + Na]"), 451 ([M + K]").
Elementarni analyza vypocitana pro CosH21FeOP (MW: 412,24): C 69,92 %, H 5,13 %.
Stanoveno analyzou: C 69,99 %, H 5,16 %.

Priprava 1-(difenylfosfino)-1"-acetylferrocenu (XV1I) z acetylchloridu

@Pth 1) n-BuLi, THF @Pth

Fe 2) CH4COCI Fe o
<8
1 XVII

V dvouhrdlé suché bance bylo rozpusténo 0,449 g (1,0 mmol) 1-(difenylfosfino)-1'-
bromferrocenu (1) v 15 ml suchého tetrahydrofuranu pod inertni atmosférou argonu.
Vznikly roztok byl vychlazen smési suchého ledu a ethanolu na teplotu —78 °C. Potom
bylo k roztoku ptikapano 0,44 ml (1,1 mmol, 1,1 ekv.) 2,5 M n-butyllithia a vznikla smés
byla chlazena 15 minut za vzniku hnédooranzového roztoku. Poté byl za stalého chlazeni
pfikapan ptedestilovany acetylchlorid (0,09 ml, 1,3 mmol) zfedény 3 ml suchého
tetrahydrofuranu a po 15 minutovém chlazeni, byla reakéni smés ponechana michat
dalSich 30 minut pii laboratorni teploté. Jeji barva postupné piesla z hnédooranzové na
Cervenooranzovou. Reakce byla ukonéena piidavkem 5 ml nasyceného roztoku
hydrogenuhli¢itanu sodného. Vodna faze byla oddélena a promyta 3x15 ml diethyletheru.
Spojené organické faze byly promyty nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného
a suseny nad bezvodym siranem hotecnatym. SuSidlo bylo odfiltrovano a filtrat byl
odpaiena na vakuové odparce na olej, ktery byl rozpustén v 15 ml smési hexan/ethylacetat
(3/1). Roztok byl chromatografovan na sloupci silikagelu se stejnou mobilni fazi. Prvni
Zluty pas obsahoval zejména (difenylfosfino)ferrocen (144 mg, 40 %). Druhy oranzovy
pas po odpateni poskytl zadany acetylderivat XVII jako oranzovou mikrokrystalickou
latku (50 mg, 12 %).
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Piiprava chloro-{[(2-dimethylamino-kN)methyl]fenyl-«C*}-[1-(difenylfosfino-«xP)-1'-
(acetyl)ferrocen]palladnatého komplexu (2)

@—Pph2 N N P
> Fe NN @—P
o Pd Pd -~ 2 Ph,
N 7 N\ Fe
@ < Cl /N\ O
XVII @ <

V malé bance bylo rozpuSténo 41,2mg (0,10 mmol) 1-(difenylfosfino)-1'-
acetylferrocenu (XVII) v1 ml chloroformu a k tomuto roztoku byl pfikapan roztok
komplexu di-p-chloro-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC*}dipalladnatého
(27,6 mg, 0,05 mmol) v 1,5 ml chloroformu. Po 1 hodiné michani, béhem které roztok
zménil barvu na Cervenou, byla reakéni smes odpatrena. Tim byl ziskan zddany komplex

2 o hmotnosti 68,9 mg jako pevna Cervena latka, coz odpovida kvantitativnimu vytézku.

Analyticka data: *H NMR (399,95 MHz, CDCls): § 2,33 (s, 3 H, COMe), 2,86 (d, *Jpn =
2,7 Hz, 6 H, NMey), 4,14 (d, “Jpr = 2,3 Hz, 2 H, NCH,), 4,36 (m, 2 H, fc), 4,48 (vq, J'=
2,0 Hz, 2 H, fc), 4,92 (vt, J’ = 2,0 Hz, 2 H, fc), 5,04 (vt, J’ = 2,0 Hz, 2 H, fc), 6,25 (m, 1
H, CsHa), 6,39 (m, 1 H, CeéHa), 6,83 (m, 1 H, CsHa), 7,02 (m, 1 H, CsH.), 7,30-7,60 (m,
10 H, PPhy). 13C {*H} NMR (100,58 MHz, CDCls3): § 27,63 (s, COCHj3), 50,15 (d, 3Jpc =
2 Hz, 2 C MezN), 70,97 (s, CH fc), 73,67 (d, ®Jec = 3 Hz, CH2NMey), 73,74 (d, 3Jpc = 7
Hz, CH fc), 75,75 (d, XJpc = 58 Hz, C-P fc), 76,03 (s, CH fc), 76,68 (d, Jec = 9 Hz, CH
fc), 80,08 (s, C-COMe), 123,16 (d, Jrc = 131 Hz, CH CsHa4), 124,93 (d, Jrc =5 Hz, CH
CeHa), 128,04 (d, 3Jrc = 10 Hz, PPh, CH™®), 130,71 (d, *Jpc = 2 Hz, PPh, CHP¥®), 131,15
(d, Ypc = 50 Hz, PPhy C'P%°), 134,34 (d, 2Jpc = 12 Hz, PPh, CHO™), 138,35 (d, Jrc = 10
Hz, CH CsHa), 148,09 (d, Jec = 2 Hz, C"P*® CgH4), 152,16 (d, Jpc = 1 Hz, C'P° CgHa),
201,76 (s, COMe). 3'P{*H} NMR (161,90 MHz, CDCls): § 32.4 (s). IR (nujol): & /cm™
3047 m, 1671 s, 1578 m, 1560 w, 1305 w, 1276 s, 1246 w, 1215 w, 1165 m, 1114 m,
1099 m, 1059 w, 1028 m, 994 m, 972 w, 933 w, 894 w, 864 w, 844 m, 746 s, 695 s, 665
w, 628 w, 619 w, 543 m, 520 m, 502 m, 476 m, 438 w. ESI+ MS: m/z 652 ([M - CI]").
Elementarni analyza vypoc¢itana pro CszsHzsNOCIFePPd-0,33 CHClz (MW: 727,71):
C 55,01 %, H 4,62 %, N 1,92 %. Stanoveno analyzou: C 55,03 %, H 4,64 %, N 1,93 %.
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Piiprava  hexafluoroantimonié¢nanu  {[(2-dimethylamino-xN)methyl]fenyl-«<C*}-[1-
(difenylfosfino-kP)-1"-(acetyl-kO)ferrocen]palladnatého (3)

"1 [SbFeg]

i

XVII

PPhe \N< cl 2 Ag[SbFe] B
; A gISbF @
2 Fe o * é/Pd Pd T, 2 \Pd\N
N

V malé bance bylo rozpust¢tno 100 mg (0,243 mmol) 1-(difenylfosfino)-1'-
acetylferrocenu (XVII) v6 ml chloroformu a k tomuto roztoku byl piikapan roztok
komplexu di-p-chloro-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC!}dipalladnatého
(67,0 mg, 0,121 mmol) v 2,5 ml chloroformu. Po 30 minutach michéani roztok zménil
barvu na ¢ervenou a byl k nému pfisypan Ag[SbFe] (85,1 mg, 0,243 mmol), ktery byl
z vazenky splachnut malym mnozstvim tetrahydrofuranu. Roztok byl michan 30 minut,
pficemz se z né¢ho vysrazel bily chlorid stiibrny. Vznikla suspenze byla piefiltrovana pies
tenkou vrstvu Celitu na Teflonovém filtru (pory 0,45 pum) a filtrat byl odparen. Odparek
byl rozpustén v malém mnozstvi chloroformu a pfenesen do zkumavky, kde byl opatrné
ptevrstven diethyletherem. Postupnou diftzi obou rozpoustédel byly ptipraveny cervené
krystaly, které byly odsaty na frit¢ a oplachnuty vychlazenym pentanem. Takto byly
izolovany krystaly komplexu 3 0 hmotnosti 194 mg (91 %)

Analyticka data:'H NMR (399,95 MHz, CDCls): § 2,52 (s, 3 H, COMe), 2,76 (d,
4Jpn = 2,7 Hz, 6 H, NMey), 3,82 (vg, J' = 2,0 Hz, 2 H fc), 4,21 (d, *Jpn = 2,3 Hz, 2 H,
NCH>), 4,64 (br vt, J’ = 3,8 Hz, 2 H, fc), 4,96 (vt, J’= 2,0 Hz, 2 H, fc), 5,70 (br s, 2 H,
fc), 6,22 (m, 1 H, CsHa), 6,35 (m, 1 H, CeHa), 6,85 (M, 1 H, CsHa), 7,00 (M, 1 H, CeHa),
7,41 -7,81 (m, 10 H, PPh). **C {*H } NMR (100,58 MHz, CDCls): § 28,84 (s, COCHy3),
49,76 (d, 3Jpc = 2 Hz, 2 C Me2N), 71,39 (d, 3Jpc = 4 Hz, CH2NMey), 73,30 (d, *Jpc = 56
Hz, C-P fc), 74,49 (d, Jrc = 6 Hz, CH fc), 75,00 (s, C-COMe), 75,22 (s, CH fc), 77,85 (d,
Jrc = 10 Hz, CH fc), 123,40 (s, CH Cg¢Ha), 125,24 (s, CH CeHa), 125,73 (d, Jpc = 6 Hz,
CH CeHa), 128,47 (s, CH Ce¢H4), 129,01 (d, Jrc = 12 Hz, CH PPhy), 131,90 (d, Jpc = 2
Hz, CH PPhy), 134,65 (d, Jec = 13 Hz, CH PPhy), 138,40 (d, Jec = 13 Hz, C"**° PPhy),
141,92 (d, Jrc = 4Hz, C™*° CgHa), 147,63 (d, Jec = 2 Hz, C'P*° CsHa), 212,90 (s, COMe).
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Signal CH fc byl pravdépodobné piekryt signdlem rozpoustédla. 3P {*H} NMR (161,90
MHz, CDCls): & 29,4 (s). IR (nujol): #/cm™* 3053 m, 2359 w, 1910 w, 1731 w, 1598 s,
1582 s, 1561 m, 1307 s, 1293 s, 1216 m, 1197 m, 1180 m, 1168 s, 1117 m, 1100 s, 1073
w, 1048 m, 1024 s, 994 m, 977 m, 936 w, 895 m, 863 m, 856 m, 843 s, 745 s, 698 s, 660
s,594 w, 570 w, 537's,5185,506 5,484 5, 476 s, 437 m. ESI+ MS: m/z 652 ([M — SbFe]").
Elementarni analyza vypocitana pro CssHssNOFeFsPPdSb-0,38CHCIs (MW: 933,93): C
42,93 %, H 3,60 %, N 1,50 %, stanoveno analyzou: C 43,31 %, H 4,65 %, N 1,37 %.

Piiprava trans-bis[1-(difenylfosfino-kP)-1’-(acetyl)ferrocen]-dichloropalladnatého

komplexu (4)

@—Pph2 o ? @—P —Pd—FP

2 Fe o * Pd Fe o ¢ o Fe
== cl ==
XVII 4

V malé bance bylo rozpusténo 20 mg (0,049 mmol) 1-(difenylfosfino)-1"-acetylferrocen
(XVII) v0,5 ml chloroformu a ktomuto roztoku byl ptikapan roztok komplexu
[PACI(COD)] (6,9 mg, 0,024 mmol) v 1,5 ml chloroformu. Po 1 hodin¢ michani vznikl
Cerveny roztok, ktery byl odpafen. Odparek byl rozpusStén v minimalnim mnoZstvi
horkého chloroformu a poté k nému byl pfidan vrouci ethylacetat (asi 5 ml). Roztok byl
prelit do krystalizacni zkumavky a ponechan pomalu chladnout v termosce s teplou
vodou (asi 60° C). Krystalizaci vznikly tmavé rudé krystaly, které byly odsaty na frité a
promyty vychlazenym pentanem. Byly tak izolovany syté cervené krystaly komplexu 4

0 hmotnosti 21,1 mg, coz odpovida vytézku 87 %.

Analytické data: 'H NMR (399,95 MHz, CDCls): § 2,32 (s, 3 H, COMe), 4,41 (m,
2 H, fc), 4,63 (m, 2 H, fc), 4,86 (vt, )’ = 2,0 Hz, 2 H, fc), 4,90 (vt, J’ =2,0 Hz, 2 H, fc),
7,36 —7,66 (m, 10 H, PPh2). *C{*H } NMR (100,58 MHz, CDCls): 5 27,66 (s, Me), 71,08
(s, CH fc), 73,26 (t, J’ = 27 Hz, C-P fc), 73,95 (t, J' = 4 Hz, CH fc), 75,68 (s, CH fc),
80,11 (s, C-COMe fc), 127,94 (t, J' = 5 Hz, CH PPhy), 130,59 (CHP*? PPh,), 130,65 (t,
J"=25Hz, C-P PPhy), 134,10 (t, J' = 6 Hz, CH PPhy), 201,76 (COMe). Signal CH fc je
piekryt signalem rozpoustédla. 3'P {*H } NMR (161,90 MHz, CDCls): § 14,8 (s). IR
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(nujol): o/cm™ 3322 w, 3119 w, 3108 m, 3071 m, 3056 m, 3042 m, 1898 w, 1830 w, 1671
s, 1583 w, 1570 w, 1300 m, 1273 s, 1183 m, 1166 s, 1113 m, 1096 s, 1070 w, 1057 m,
1041 m, 1030 m, 998 w, 958 w, 893 w, 847 m, 828 m, 759 s, 746 m, 694 s, 629 m, 621
m, 594 w, 547 w, 527 s, 516 s, 503 s, 492 m, 472 m, 448 m, 435 w, 407 w. ESI+ MS: m/z
553 ([PACI(L)]"), 767 ([Pd(L)(L — FeCsH4sCOMe]"). Elementarni analyza vypo¢itana pro
CagHa2Fe202P2PdCI,-0,1CHCIlz (MW: 1013,74): C 56,99 %, H 4,19 %, stanoveno
analyzou: C 57,08 %, H 4,04 %.

Piiprava di-u-chloro-bis[1-(difenylfosfino-kP)-1"-(acetyl)ferrocen]-
dichlorodipalladnatého komplexu (5)

2
@—Pph2 oL @—P —Pd—Cl  pp,
Fe 0 + Pd - Fe 0 C|‘PIC|_P
=< ¢l =< Cl o Fe
XVII s

V malé baice bylo rozpusténo 20 mg (0,049 mmol) 1-(difenylfosfino)-1"-acetylferrocenu
(XVII) v15ml chloroformu a ktomuto roztoku byl piikapan roztok komplexu
[PACI>(COD)] (13,9 mg, 0,049 mmol) v 0,5 ml chloroformu. Po 1 hodiné michani vznikl
tmavé fialovy roztok, ke kterému byl ptidan nadbytek pentanu, pfi¢emz se z roztoku
vysrazel komplex 5. Vznikla suspenze byla zfiltrovdna ptes fritu a zachyceny filtra¢ni
kola¢ byl dikladn€ promyt pentanem a suSen ve vakuovém exsikatoru. Takto bylo
pfipraveno 19,6 mg fialového komplexu 5, coz odpovida vytézku 69 %. Pro
rentgenostrukturni analyzu byl ptipraven monokrystal diftizi hexanu do chloroformového

roztoku komplexu 5 v krystaliza¢ni zkumavce.

Analytické data: *H NMR (399,95 MHz, CDCls): § 2,44 (s, 3 H, COMe), 4,53 (vq,
J'=2,0Hz, 2 H, fc), 4,65 (vq, J’ = 1,8 Hz, 2 H, fc), 5,12 (vt, J’ = 2,1 Hz, 2 H, fc), 5,25
(brs, 2 H, fc), 7,37 — 7,66 (m, 10 H, PPh). 3P {*H } NMR (161,90 MHz, CDCls): & 30,6
(s). IR (nujol): & /cm™ 1671 s, 1305 w, 1275 s, 1196 w, 1167 m, 1115 w, 1100 m, 1060
w, 1036 m, 999 w, 963 w, 895 w, 841 m, 747 m, 722 m, 713 m, 692 m, 621 w, 547 m,
519 m, 498 m, 480 m. ESI+ MS: m/z 553 ([PACI(L)]*), 1199 ([M + Na]*), Elementarni
analyza vypocitana pro CsgHs202P2Pd2Fe>Cls0,5CHCI3: C 47,02 %, H 3,46 %, stanoveno
analyzou: C 47,10 %, H 3,51 %.
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5 Seznam pouzitych zkratek

Bu butyl

br Siroky

Cg geometricky stied Cp kruhu

Cp n°-cyklopentadienyl

COoD nZn?-cyklookta-1,5-dien

dppf 1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen

Et ethyl

Fc ferrocenyl

fc ferrocen-1,1"-diyl

Hdpf kyselina 1’-(difenylfosfino)-1’-ferrocenyl karboxylova
HSAB teorie mekkych a tvrdych kyselin a zasad

HPLC vysokoucinostni kapalinova chromatografie

IR infracervena spektroskopie

LNC [(2-dimethylamino-kN)methyl]fenyl-«xC!

Me methyl

MS ESI hmotnostni spektroskopie s ionizaci elektrosprejem
MW relativni molekulova hmotnost

NMR nuklearni magneticka rezonance

Ph fenyl

ROP ring opening polymerization (polymerizace oteviranim kruhu)
THF tetrahydrofuran

TMEDA N,N,N’,N-tetramethylethylendiaminu

v(Q virtudlni kvartet

vt virtualni triplet
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