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Abstrakt: Hlavnim cilem této prace byla pfiprava a charakterizace ferrocenového ligandu
4-[1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-ylJmorfolinu (latka 3), ktery na rozdil od strukturné
podobnych latek nabizi vétsi geometrickou flexibilitu. Geometricky ptizptisobivy ferrocenovy
skelet miize mit pozitivni G¢inek v nékterych aplikacich ligandu, naptiklad pii jeho pouziti jako

slozky katalyticky aktivnich komplexi.
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V pribéhu pripravy fosfinoaminu 3 byly syntetizovany dvé nové latky, chranény amin 1
a morfolinovy derivat 2. Dale za Gcelem stanoveni bazicity pomoci piimé skalarni interakce
7’Se s 3P byl piipraven selenid 4. P¥iprava latky 1 zahrnovala fosfinylaci 1,1'-dibromferrocenu,
oxidaci ziskaného 1-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocenu sirou, azidaci a néslednou redukci.
Morfolinovy derivat 2 byl poté syntetizovan cyklizacni reakci s bis(2-chlorethyl)etherem.
Fosfinoamin 3 byl ziskan odchranénim latky 2 Raneyovym niklem. Selenid 4 byl pfipraven
reakci s KSeCN. Veskeré nové piipravené latky byly charakterizovany NMR a transmisni IC
spektroskopii a ESI hmotnostni spektrometrii. Latky byly také podrobeny elementarni analyze
k ovéfeni jejich Cistoty. Latky 1, 2 a 3 byly navic analyzovany rentgenovou difrakci, ¢imzZ byla

stanovena jejich podrobn4 struktura.
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The main goal of this thesis was the preparation and characterization of ferrocene ligand
4-[1'-(diphenylphosphino)ferrocen-1-ylmorpholine (compound 3). Compared to structurally
similar compounds, compound 3 offers greater geometrical flexibility which might have a

positive effect in some applications, for example in catalysis by transition metal complexes.
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Two new compounds were synthesized along the synthetic route of phosphinoamine 3,
the protected amine 1 and morpholine derivate 2. Selenide 4 was prepared in order to determine
the basicity of compound 3 via the direct scalar interaction of "’Se with *'P. The synthesis
comprised phosphinylation of 1,1'-dibromoferrocene, protection of the obtained 1-bromo-1'-
(diphenylphosphino)ferrocene with sulfur, azidation and immediate reduction to protected
amine 1. Morpholine derivate 2 was subsequently synthesized by cyclization reaction with
bis(2-chloroethyl)ether. Phosphinoamine 3 was obtained by deprotection of compound 2 with
Raney nickel. Finally, selenide 4 was obtained by the reaction of 3 with KSeCN. All newly
prepared compounds were analyzed by NMR and transmission IR spectroscopy and by ESI
mass spectrometry. The purity of compounds was verified by elementary analysis. Compounds
1, 2 and 3 were further analyzed by X-ray diffraction which provided detailed structures of the

compounds.

Keywords: phosphine ligands, ferrocene, hybrid ligands, structure elucidation.
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1 Uvod

Ligandy jsou latky, které poskytuji sviij volny elektronovy par k tvorbé komplexnich sloucenin
prostfednictvim tzv. donor-akceptorové vazby. Donor-akceptorova vazba, nékdy téz nazyvana
jako dativni nebo koordina¢né-kovalentni, se od vazeb kovalentnich 1i§i pouze zplsobem
vzniku, nikoliv vSak fyzikalnimi nebo chemickymi vlastnostmi. Latky, které pii tvorbé takové
vazby vystupuji v roli donoru elektronového paru, patii z pohledu Lewisovy teorie mezi zasady.
Akceptorem zase musi nutné byt Lewisovské kyseliny, latky s volnymi a energeticky
dostupnymi orbitaly. Vazba mezi jednoduchym ligandem a centralnim atomem muze nabyt
dvou krajnich stavii!. Prvnim z nich je situace, kdy vazbu povazujeme za jednoduchou vazbu ¢
a to v ptipadé, pokud donory nejsou schopny soucasné poskytnout centralnimu atomu dalsi
elektronovy par k vytvofeni vazby ndsobné, ani nemohou od centrdlniho atomu elektrony
piijmout. Ligandy tvofici takové vazby nazyvame o-donory. Patii mezi né napiiklad NH3, H2O
a F. Vdruhém krajnim piipad¢ povazujeme koordinacni vazbu za nasobnou ¢ + m vazbu.
K takové interakci dochazi v situaci, kdy ma ligand dostupny orbital pro ptijem elektronti od
centralniho atomu. Takovy orbital musi spliiovat podminky vhodné symetrie a malého
energetického rozdilu vici orbitalu donorovému, ktery zaroven musi byt obsazeny elektrony.
V tomto piipad¢ hovotime o m-akceptorovych ligandech. K nim patii CN, CO a fosfiny. Za
ligandy tvofici nasobné vazby jsou povazovany i latky, které jsou schopny v jisté mife
poskytnout centrdlnimu atomu dva elektronové pary zaroven. Z tzv. n-donorti uved'me I, OH™
aNH>".

Donorové vlastnosti ligandu jsou kvalitativné ovlivnény geometrii ligandu i zvolenym
donorovym atomem. Zaméfme se nejdiive na donorové atomy. Ochotu ligandu reagovat
s konkrétnim centralnim atomem, ve vét$iné piipadd s kationtem prechodného nebo vnitiné
pfechodného kovu, 1ze optimalizovat volbou prvki, na kterych pfedpoklddame do jisté miry
lokalizaci volného elektronového paru. Jako piiklady takovych prvki uved'me prvky 5. skupiny,
v prvni fadé N a P, které patti k nejhojnéji vyuzivanym donoriim vibec. Bylo také pfipraveno
mnoho ligand® s donorovymi atomy As a Sb?, jsou viak spise okrajovou zaleZitosti. A¢koliv N
a P patii do stejné skupiny, jejich donorové vlastnosti jsou odliSné. Tato odliSnost je dana
rozdilnou elektronovou strukturou a velikosti obou atomti®, coz ma v diisledku vliv na energii
orbitalll poskytujicich volny elektronovy par. Velikost a struktura elektronového obalu také
piimo souvisi s jeho polarizovatelnosti, podle které jsou Lewisovské baze a kyseliny déleny na

tzv. tvrdé a meékké.



Teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi (HSAB) byla vypracovana R. G. Pearsonem
v 60. letech minulého stoleti. Zakladni myslenkou teorie HSAB je preference mékkych
Lewisovskych bazi tvotit komplexni slouceniny s mékkymi Lewisovskymi kyselinami a
naopak. Mezi mékké Lewisovské baze tadime latky, jejichz donorovy atom se vyznacuje
snadno polarizovatelnym elektronovym obalem, napi.: I, P nebo S. Naopak typickymi
predstaviteli tvrdych Lewisovskych bazi je O a F. Obdobnym zptisobem, podle schopnosti se
polarizovat, rozliSujeme také Lewisovské kyseliny na mékké a tvrdé. Obecné lze fict, Ze tvrdost
kyselin a bazi roste s jejich plognou hustotou elektrického naboje*. V zavislosti na donorovém
atomu lze do jist¢ miry predvidat chovéani ligandu vici konkrétnimu kovovému iontu a
v ptipadé potieby jej i podle HSAB optimalizovat.

Vyse zminéné skutecnosti vyuzivaji naptiklad P,N donorové ligandy. Tyto ligandy maji
koordinujici se dusikova a fosforova centra, ktera vzhledem k odlisné tvrdosti podle HSAB
tvofi vici totoZznému centralnimu atomu vazby o rizné pevnosti. To ma mimo jiné naptiklad
vliv na jejich dekoordinaci pfi substituci jinym ligandem. Koordinuje-li se bidentatn¢ P,N
ligand na mékkou Lewisovskou kyselinu, bude pfi substituénich reakcich ptfednostné
odstupovat dusikovy donor a ligand zlstane koordinovany pouze pifes atom fosforu. Tato
vlastnost, adaptivni koordinace’, fadi P,N donorové ligandy mezi tzv. hybridni ligandy
s hemilabilni vazbou®. Ligandy tvofici hemilabilni vazby jsou vyuzivany v Sirokém spektru
katalytickych reakci. Za viechny jmenujme asymetrickou hydrogenaci ketont’, B-alkylovou
dimerizaci ethanolu® a oligomerizaci ethylenu’. Zvlastni pozornost zaslouzi asymetrické
katalytické reakce, kde P,N ligandy maji vyznamnou roli v ptipravé opticky aktivnich latek'®.
Jednou ze skupin vyuzivanych pro tyto ucely jsou 1,1°- a 1,2,1 -heterosubstituované ferroceny.
V zékladu se vyznacuji kombinaci dvou typt chirality, planarni a po koordinaci 1 axidlni

(Obréazek 1), které maji zasadni vliv na enantioselektivitu katalyzovanych reakci'!.
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Obrazek 1 — (1) Planarni chiralita, (2) axialni chiralita ferrocenového ligandu.

Z geometrickych faktorti, které velmi ovliviiuji chemické chovani bidentatnich ligandf
je dilezity tzv. bite-angle, thel mezi koordinujicimi se rameny chelatového ligandu, v ptipadé
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P,N ligandi tedy thel P-M-N. Bite-angle je siln¢ zavisly na skeletu ligandu. Na rozdil tfeba od
rozpustnosti, kterou lze relativné snadno ménit vhodnymi substituenty, je bite-angle omezen
vazebnymi vzdalenostmi a uhly, které se modifikuji hiife. Bite-angle ma vliv na stabilitu
komplexu, v praxi ¢asto meziproduktu katalytické reakce a v diisledku i na vytézek a selektivitu
celé reakce!'?. Je tedy snaha bite-angle optimalizovat tak, aby vznikly komplex danou reakci, co
nejvice zefektivnil. Tuto snahu komplikuje skute¢nost, Ze optimalni bite-angle neni univerzalni,
nybrz jiny pro kazdou reakci a rizné faze katalytického cyklu. Naptiklad pro kodimerizaci
hexadienu je optimalni thel L-M-L 91°, ale v ptipad¢ hydroxykarbonylace styrenu cini
optimalni uhel 111°'2, Z tohoto dfivodu bylo pfipraveno mnoho ligandd s odlisnymi skelety.
Lze se tak setkat s derivaty benzenu, bifenylu, 1,1 -spirobiindanu, fosfinooxazolinové ligandy,
bisoxazoliny!?, karboranové derivaty!® a slouceniny jiz vy$e zminéného ferrocenu'. Pravé
ferrocenové ligandy diky své flexibilni struktufe patii z tohoto divodu mezi velmi perspektivni
latky.

Ferrocen je jednim ze zéastupct tzv. sendvicovych komplext. Byl objeven na poc¢atku
50. let 20. stoleti'* a svou tehdy nezvyklou strukturou a stabilitou okamzit& upoutal pozornost
mnoha vyzkumnikl. Brzy bylo zji§téno, Ze s ferrocenem lze provést reakce typické pro jiné
aromatické systémy, naptiklad: Friedelovu-Craftsovu acylaci, alkylaci, arylaci, metalaci,
sulfonaci apod.'® Nicméné pokusy o piimou nitraci nebo halogenaci zpravidla konéi oxidaci
Zeleznatého iontu na iont Zelezity a vznikem ferrocenia. Nitroferroceny!® a haloferroceny!¢ se
proto ptipravuji nepiimo z produktu metalace ferrocenu butyllithiem, ferrocenyllithia. Vybrané
substituenty navic umoziiuji homoanularni adici za vzniku 1,2-substituovaného ferrocenu!’,
ktery se v ptipad€ volby odliSnych substituentll vyznacuje jiz vyse zminénou plandrni chiralitou.
Zeleznaty ion sevieny mezi dvéma cyklopentadienyly (Cp) navzajem vzdalenymi 3.32 A, ma
v zékladu dvé prakticky isoenergetické konformace: zakrytovou o symetrii Dsh a nezédkrytovou
o symetrii Dsq. Energetickd bariéra pro pfechod mezi obéma konformacemi je pouhych
2 az 5 kcal'mol™!. Za b&Zné laboratorni teploty Cp kruhy proto volné rotuji kolem své osy!'®.
Heteroanularn¢é substituovany ferrocen, v zavislosti na substituentech, mize tuto vlastnost
kompletni rotace kruhil o 360° pozbyt, nicméné vzajemna pozice substituentil se nestava zcela
rigidni. Ferrocen je navic schopen do jisté miry uzpiisobit pozici Cp tak, Ze jimi vytycené roviny
ztrati svoji vzajemnou rovnobéznost. Atom Zeleza si tak mtizeme predstavit jako kloub, kolem
kterého se Cp mohou ohybat!® (Obrazek 2). Pro zajimavost jesté zmifime, Ze u né&kterych
koordinovanych ferrocenovych ligandl 1ze pozorovat interakci kov-kov, kdy ferrocenovy atom

Zeleza slouzi jako elektronovy donor!® (Obrazek 3).
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Obrazek 2 — Strukturni flexibilita ferrocenu.
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Obrazek 3 — Ilustrace interakce Fe-kov v komplexni slouc¢ening.

Ve snaze vyuzit vySe zminénych vlastnosti ferrocenu v koordina¢ni chemii, bylo
pfipraveno mnoho PN ferrocenovych ligandd inspirovanych organickymi analogy®’. Za
vSechny ukazme naptiklad iminofosfin I vyuzivany ke spojovacim reakcim a oligomerizaci
ethylenu?!, plandrng a centralné chirdlni ligand II pro asymetrické spojovaci reakce?’ a

binaftyl III slouZici jako chiralni ligand v asymetrické allylové alkylaci?® (Obrazek 4).
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Obriazek 4 — P,N donorové ferrocenové ligandy vyuzivané v katalytickych reakcich.

Na vybranych ligandech miizeme vidét, ze donorové atomy jsou substituovany
strukturné velmi odliSnymi skupinami. Pravé struktura substituentli donorovych atomi je
dal$im dualezitym prvkem ovlivityjici jejich koordinac¢ni vlastnosti (a v disledku i celého
ligandu). Substituenty ovliviiuji jak elektronové, tak sterické vlastnosti ligandu. Vliv téchto
faktorii se pfenasi i na vysledné vlastnosti vzniklych komplext. Geometrie molekuly je tuzce
spjata se symetrii a energii molekulovych orbitali (MO). Z tohoto divodu nelze efekty

substituentl piesné rozdélit na Cisté sterické nebo elektronové. Takové formalni rozdéleni ma



pouze hruby charakter, pro pouhou ndzornost je vSak velmi uzitecné a pro nase potieby
postacuje.

Vlivu velikosti substituentii na donorové vlastnosti fosfinti se podrobné vénoval C. A.
Tolman?*, jehoZ prace i dnes slouzi jako vychozi zaklad dal$im badanim?. Jeho studie dava
dobrou piedstavu o tom, jak vyznamnou roli v chemii P donorovych ligandii hraje geometricka
struktura substituentd. Shrneme-li jeho poznatky, lze fict, ze ligand s méné objemnymi
substituenty umoziuje ptistup dalsim ligandim k centralnimu atomu az do jeho Uplného
nasyceni. Stabilita takového komplexu byva nepfimo timérna thlu, ktery spolu substituenty na
donorovém centru sviraji. Dlivodem jsou repulsni efekty mezi jednotlivymi ligandy. Stejné tak
je velikosti substituentti ovlivnéna i vazba P-M. Kratsi, a tudiz pevné&jsi vazba P-M vznika
v piipadé pouziti prostorové skromnéjSich substituentt. Pokud pro koordinaci vyuzijeme
objemné substituovany fosfin, ziskdme méné stabilni vazbu P-M a zarovei tim zkomplikujeme
ptistup dalSim ligandiim k centrdlnimu atomu. Ten tak lze drzet i v koordinaéné nenasyceném
stavu. Komplex s objemnymi ligandy se také stava selektivnim a dale uptednostiiuje ligandy
mens$ich rozmérd. Objemné substituenty maji taktéz vliv na rychlost koordinace ligandu a
pfipadné dalsi reakce vzniklého komplexu, jako je napiiklad jeho oxidace. Objemné
substituenty mohou zptsobit zpomaleni reakce, ptipadné ji uplné zamezit. Co se tyce bazicity
donoru, obecné s objemem substituentd roste.

Vliv substituentd na elektronové vlastnosti ligandu je srovnatelné, ne-li vice vyznamny.
Pro fosfiny je charakteristické, Ze patii mezi n-akceptoroveé ligandy. n-akceptorem, jak jiz bylo
fe¢eno vyse, rozumime ligand, ktery nejen poskytuje elektrony centralnimu atomu, ale je diky

dostupnym orbitaltim schopen elektrony od centralniho atomu zaroven piijimat®®

. Tento jev
oznacovan jako zpétna donace, je v pripade fosfinu zplisoben tim, ze protivazebné orbitaly na
koordinujicim se ligandu, se efektivné prekryvaji s obsazenymi d-orbitaly centralniho atomu.
Plati, Ze substituenty od¢erpavajici elektronovou hustotu z donorového atomu tento jev posiluji.
Naopak pokud je centralni atom oxidovan a jeho d-orbitaly jsou v diisledku vakantni, ke zpétné
donaci nedochazi. Zpétna donace zplsobuje zvyseni elektronové hustoty mezi centralnim a
koordinujicim se atomem na ukor vazby mezi koordinujicim se atomem a jeho substituenty.
Ptic¢inou je zvySeni elektronové hustoty v protivazbenych orbitalech ligandu. Ve vysledku, se
délka vazby P-R prodluZzuje, jsou vSak vyjimky. V pfipadé ne¢kterych organickych substituenti
dochézi ke zkraceni vazebné vzdalenosti P-R?’. Tato skute¢nost je zpiisobena zménou
geometrie ligandu pfi vazbé na komplex a s ni spojenou zménou symetrie molekulového

orbitalu®®. Zp&tna donace je také pii¢inou tzv. trans efektu, ktery zpiisobuje zvyseni elektrofility

na pozici naproti m-akceptoru. Na této pozici pak piednostné probihaji nukleofilni substituce'!.

11



Vliv substituenti na donorové vlastnosti dusiku, konkrétn¢ aminti, je podobny jako
v pripad¢ fosforu. Rozdilem je zejména vétsi ochota dusiku poskytovat volny elektronovy par

konjugovanému systému?®’

a vyrazné¢jsi vliv substituentd na charakter donorového orbitalu.
Objemné substituenty zvysenim sterické narocnosti ovliviiuji geometrii a charakter donorového
orbitalu®®, coZ ma za nasledek zménu podilu kovalence vazby a prodlouzeni délky vazby N-M.

Z popularnich a komer¢né uspéSnych P,N donorovych ligandii jmenujme napiiklad
skupinu bifenylovych ligandii DavePhos a diadamantylovych fosfini DalPhos (Obrazek 5),
které jsou vyuzivany pro palladiem katalyzované reakce. Bifenylova kostra ligandu DavePhos,
uplatnovaného napiiklad pifi Suzukiho-Miyaurové spojovaci reakci a Buchwaldoveé-
Hartwigové aminaci, omezuje rozsah bite-angle. Fenylové kruhy ale mohou rotaci kolem
jednoduché vazby nabyt pro komplex vhodné&jsi konformace®!. Aktivita ligandu DavePhos je
z vySe zminénych divodl siln€ ovlivnéna substituenty na donorovych atomech. Byly tedy
napiiklad vyvinuty analoga s fenylovymi a #-butylovymi substituenty na fosforu. DalPhos
ligandy sice nenabizi takovou flexibilitu jako DavePhos, navzdory tomu mu jsou v nékterych
reakcich, jako je jiz vySe zminénd Buchwaldowa-Hartwigova aminace, dobrymi konkurenty a

svymi termodynamickymi vlastnostmi se zdaji byt optimalngjsi volbou®2.

DavePhos DalPhos

DavePhos - R = Cy MorDalPhos - NR = Morfolin
tBuDavePhos - R = t-Bu Piperidine-DalPhos - NR = Piperidin
PhDavePhos R = Ph MeDalPhos - NR = Dimethylamin

Obriazek 5 — P,N donorové ligandy DavePhos a DalPhos.

Pro DalPhos ligandy je charakteristicky velmi stericky naro¢ny diadamantylfosfin
v ortho pozici vici terciarnimu aminu. Oproti DavePhos ligandiim se rozdilné DalPhos ligandy
1181 substituenty na dusiku. Z DalPhos ligandii se zaméfme na MorDalPhos, ktery se skvéle
uplatnil pti Buchwaldové-Hartwigové aminaci (Schéma 1). Na rozdil od jinych ligandl je
MorDalPhos vyuzitelny pro ptipravu Sirokého spektra strukturné odlisnych di-, tri- a tetraamint
s vysokym  vytézkem®®. MorDalPhos je tvofen benzenovym jadrem nesoucim
diadamatylfosfinovy a morfolinovy substituent v polohdch 1 a 2, coZz s velkou
pravdépodobnosti stoji za jeho uspéchem. Tato struktura mu dava specifickou geometrii,

bite-angle zhruba 98°!2 a, jak bylo pojednano vyse, i donorové vlastnosti. Ackoliv aplikace
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ligandu MorDalPhos piinasi velka zlepSeni Buchwaldovy-Hartwigovy aminace, stale zbyva
né&kolik nedostatkii, napiiklad vznik vedlejsich produktii (az 40 %), které se nabizi odstranit.
Jako katalyticky aktivni se ukéazaly i komplexy latky IV (obrazek 6), kterd namisto
adamantylovych vyuzivd fenylové skupiny®>. P,N donorové morfolinové ligandy tedy
predstavuji velmi perspektivni skupinu latek v oblasti katalyzy. Vyjdeme-li z ptredpokladu, ze
je to praveé pozice morfolinu vic¢i diadamantylfosfinu, kterd ovliviiuje thel P-M-N a v disledku
i selektivitu a vytézek reakce, mize pouziti stericky flexibilni latky jako zakladni kostry ligandu

piinést pozitivni zméeny.

ArNRR’ ArX

P

1
5 < \Pd

N

P P\ /Ar
( \\P § /Pd\
N/ \INRR N X
Ar’
Baze + HNRR'
2

4

AN
/ N\ Baze NRR’
NRR’ /

BazeH
Schéma 1 — Zjednoduseny pribéh Buchwaldovy-Hartwigovy aminace. V prvnim kroku
dochazi k oxidativni adici arylhalogenu na palladium za vzniku organokovového komplexu.
V druhém kroku je substituovan donorovy dusik bazi a soucasné¢ je adovan sekundarni amin.
Sekundarni amin je nasledn¢ ve tfetim kroku deprotonovan bazi a je obnovena vazba
ligandového dusiku. Ve ¢tvrtém kroku poslednim pted ziskanim kone¢ného produktu dochézi
tvorbé arylaminu, ktery je nakonec v patém kroku dekoordinovan a vychozi komplex je

regenerovan’?,
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Obrazek 6 — Ligand vyuzivajici fenylovych skupin namisto adamantylovych.

V tomto ohledu je vhodnym kandidatem ferrocen, ktery diky své struktuie umoziuje
substituentlim, na rozdil od vétSiny skeletli, ménit tthel hned ve dvou osach. Je navic chemicky
stabilni a 1ze na néj aplikovat velkou ¢ast béZznych syntetickych postupii. Vyuziti ferrocenu jako
skeletu pro pripravu strukturné flexibilngjsich analogti P,N donorovych morfolinovych ligandi,
se jevi jako perspektivni ndpad. Za timto Gcelem byla navrzena latka 3 (Obrazek 7). Krom
ligandu IV lze v literatuie najit strukturné velmi podobné latky, jejichz synteticky postup*®

muze poslouzit i v tomto piipadé.

Obriazek 7 — Navrzeny ligand 4-[1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-ylJmorfolin.

1.1 Cile bakalarské prace

Hlavnim cilem bakalafské prace byla pfiprava nového bidentatniho fosfinoferrocenového
ligandu, ktery ve své molekule obsahuje fosfinovou donorovou skupinu a morfolinovy
substituent. Dale také charakterizace vSech nové¢ pfipravenych latek pomoci standardnich
experimentalnich technik zahrnujicich pfedev§im NMR spektroskopii, infracervenou

spektroskopii, hmotnostni spektrometrii a rentgenovou difrakei.
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2 Vysledky a diskuse
2.1 Priprava litek 1, 2,3 a 4.

Vychozi 1-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocen (BrfcPPh2) byl syntetizovan dle postupu
popsaného v literatuie®’. Vychozi latka, 1,1'-dibromferrocen (fcBr»), byla lithiovana in situ na
I-brom-1'-lithioferrocen ~ (BrfcLi). = Vzniku  obvyklého  vedlejstho  meziproduktu
1,1'-dilithioferrocenu bylo zabranéno pouzitim n-BuLi ve stejném molarnim mnozstvi jako
vychozi latky fcBr2. Po pfidéni ptislusného mnozstvi n-BuLi doslo k rychlému vysrazeni syté
oranzového BrfcLi. Pfidanim chlordifenylfosfinu vysrazeny BrfcLi reagoval na dobie
rozpustny BrfcPPhy. Produkt byl zreakéni smési extrahovan a nasledné precistén
chromatografii na sloupci silikagelu. Ziskany material byl jen mirné znecistén zbytky mobilni
faze a ztejme také stopami nezreagovaného chlorodifenylfosfinu a (difenylfosfino)ferrocenu,
ktery vznikd reakci vedlejSiho produktu lithiace 1,1'-dilithioferrocenu s chlorfosfinem a
naslednou hydrolyzou. Mnozstvi pozorovanych necistot vSak bylo zanedbatelné a nijak
ptekazejici nésledujicim reakcim.

Pted provedenim samotné azidace a nasledné redukce k ziskani chranéné¢ho aminu 1,
bylo nutno ochrénit fosfinovou skupinu, aby bylo zabranéno nechténé Staudingerové reakci
(Schéma 2), ktera by ve vysledku vedla k oxidaci BrfcPPh, na 1-brom-1'-
(difenylfosfinoyl)ferrocen. Z moznych chranicich skupin byl nejprve zkousen boran BHs, ktery
se vSak ukazal jako nevyhovujici pro nasledujici alkylaci aminu na morfolin pomoci
bis(2-chlorethyl)etheru, jelikoz dochdzelo k odchranéni fosfinové skupiny vlivem reaktantu a
jeji nasledné oxidaci. Z tohoto divodu byla za stejnym ucelem vyzkousSena sira, kterd se pro
pfipravu fosfinoaminu 3 osvédcila. Oxidace BrfcPPh, na 1-brom-1'-(difenylthiofosforyl)-
ferrocen (BrfcPSPhy) byla provedena podle postupu publikovaného v literatuie®®. BrfcPPh, byl
spolu s praskovou sirou rozpustén v toluenu a pod zpétnym chladi¢em ponechan reagovat za
zvysené teploty (80 °C). Latka byla ptecisténa krystalizaci, ¢imZ se podafilo ziskat velmi Cisty

produkt.

N;R H,O
PR, ;— R;P=—=NR ;— R;P=0 + NH,R
1. 2.

Schéma 2 — Obecné schéma Staudingerovy reakce. V prvnim kroku dochézi k tvorbé
iminofosforanu®®, ktery se nasledné hydrolyzuje v reakéni smési pfitomnou vodou.
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Azidace BrfcP(S)Pho na 1-azido-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocen (N3fcP(S)Phy),
prekurzor chranéného aminu 1, byla provedena dle postupu uvedeného v literatuie®® a piinesla
s sebou drobné komplikace. Reakce se vyznacovala niz§imi vytézky a vétSim zastoupenim
vedlejSich  produktii. Ocekavany produkt a nékteré vedlejsi produkty, napf.
(difenylthiofosforyl)ferrocen, si jsou polaritou velmi podobné a bohuzel se nepodatilo najit
vhodnou mobilni fazi, kterou by bylo mozné pozadovany produkt spolehlivé izolovat. Ani
pokusy pouzit oxid hlinity jako moznou alternativu silikagelu nevedly k tispéSnému precisténi
produktu. Tyto minoritni necistoty, zejména nezreagovany para-toluensulfonylazid (TsN3) a
(difenylfosfino)ferrocen, vSak nepiekéazely v nasledujicim reakénim kroku a cilovou latku 3 se
proto podaftilo syntetizovat a nasledné precistit krystalizaci.

Vzhledem k obtizim s izolaci meziproduktu N3fcP(S)Pha byla také vyzkousena piiprava
chranéné¢ho aminu 1 z BrfcP(S)Ph, v jednom kroku. Azid N3fcP(S)Phy byl pfipraven pouze
se srovnatelnym celkovym vytézkem. BrfcP(S)Ph, byl lithiovan n-BuLi a nasledné azidovan
pomoci TsN3. Pouzity TsN3 je nutné pred pouzitim zbavit vlhkosti vhodnym susidlem, v nasem
pifipadé chloridem vapenatym. Vlhkost tohoto ¢inidla ma totiz velky vliv na vytézek reakce.
Vznikly N3fcP(S)Ph; byl redukovan Li[AlH4]. Pti pfevadéni reakéni smési kanylou do baiky
s predem pfipravenym Li[AlH4], bylo potfeba reakéni smés intenzivné chladit, jelikoz pfi
kontaktu reak¢ni smési s redukénim ¢inidlem dochézi k prudkému uvoliiovani tepla a plynného
Naz. Pro vSechny faze reakce je zadsadni dodrZeni reakénich dob, jinak v reakéni smési zbyva
velké mnoZstvi TsNi, ktery se dale redukuje na para-toluensulfonylamin (TsNH>). Ten ale 1ze
nasledné od produktu oddélit chromatografii na sloupci silikagelu. Je vhodné zminit, Ze pfi
lithiaci BrfcP(S)Ph; nevznika sraZenina (na rozdil od lithiace fcBr»), roztok se pouze zbarvuje
do syté ¢ervené barvy. Pfi ukonceni reakce ptidanim roztoku NaOH do reakéni smési, dochazi
k vysraZzeni oxidii a hydroxidi hlinitych a smés je nutné pfed dal$im zpracovanim pfiefiltrovat
ptes vrstvu Celitu.

Alkylace chranéného aminu 1 na morfolinovy derivat 2 probihd za zvySené teploty
(100 °C) pomoci bis(2-chlorethyl)etheru a je podpotfena Finkelsteinovou reakci s Nal, jejiz
produkt sndze podléhd Sn2 substituci aminoskupinou. S bis(2-chlorethyl)etherem je nutno
zachazet opatrng, nebot’ se jedna se o toxickou latku®®. Pii alkylaci je amin 1 spolu s jodidem
sodnym a uhli¢itanem draselnym rozpuStén v suchém N, N-dimethylformamidu. Do ohtété
smési je nasledné ptidan bis(2-chlorethyl)ether. B€hem ptidavani bis(2-chlorethyl)etheru se

v reakéni smési tvoii jemny aerosol, ktery nasledné kondenzuje na sténach banky. Izolovany
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produkt byl trochu znecistén vychozim aminem 1, ktery vSak nebyl na prekazku nasledujici
reakci.

Redukce morfolinového derivatu 2 Raneyovym niklem na fosfinoamin 3 probiha
s vysokym stupném konverze jen za zvySené teploty. Za bézné laboratorni teploty ziistava
velka ¢ast vychozi latky 2 nezreagovana. Za vhodnou se ukézala teplota 50 °C. Vychozi latka 2
je nejprve rozpusténa a pak ponechana reagovat po dobu 2 dnli s Raneyovym niklem. Za
rozpoustédlo byl nejprve pouzit THF, ktery se ukdzal jako nevhodny, jelikoz doslo ke
kompletnimu odstranéni fosfinové skupiny z reaktantu. Z toho ditvodu byl zkousen acetonitril
(MeCN), ve kterém reakce jiz zdarn¢ probéhla. Vzhledem ke Spatné rozpustnosti vychozi
latky 2 v MeCN ale bylo nutné pracovat ve vétsim ziedéni (k uplnému rozpusténi doslo az po
zahtati). Pii zpracovavani produktu, konkrétné odpatrovani na vakuové odparce, se na sténach
banky, zejména pobliz hrdla vylucuje bild praskovitd latka. Produkt vSak lze opatrné odd¢lit
rozpusténim odparku na dné bailkky a odebranim pomoci Pasteurovy pipety. I po pfecisténi
chromatografii na sloupci silikagelu byl produkt fosfinoamin 3 nepatrné zneciStén
neidentifikovanou latkou, kterou se podatilo uplné odstranit krystalizaci z heptanu. Celkovy
postup piipravy latky 3 je zachycen na schématu 2 a poskytuje piiblizné 17% vytézek pti
pfepoctu na molarni mnozstvi vychoziho fcBr».

Fosfinselenid 4 byl pfipraven za ucelem kvantifikace donorovych vlastnosti fosfinové
skupiny ligandu na zakladé piimé skalarni interakce 7’Se s *'P (1Jpse). Tento zpiisob uréovani
bazicity je vhodny pro latky, které tvofi jen slabé nebo Zadné vodikové vazby. Do této kategorie
spada i fosfinoamin 3. Obecné plati, Ze elektronové bohaté substituenty bazicitu fosfinu zvétsuji.
Tato skute¢nost se pak projevuje zmensenim hodnoty interakéni konstanty*!,

Ptiprava fosfinoselenidu 4 byla provedena dle postupu popsaného v literatute® reakci
roztoku selenokyanatanu draselného s aminofosfinem 3 v dichlormethanu. Reakce probéhla
s velkym vytéZkem (84 %) a ziskany produkt byl jiz po pteciSténi chromatografii na kratkém

sloupci silikagelu Cisty (schéma 3).

17



B' 1) n-BuLi P P//S Q
o 2) Ph,PCI S ]
& ; _ Q\\ : 0N

o
; Br.
i -y —~=~ Q
1) n-BuLi
2) TsNy
3) Li[AlH,]

& 1Y
1

K,CO;,
Nal,
O(CH,CH,Cl),

»

e

Q KSeCN p Q Raney-Ni P//s
0 IRSIR

O’/\N F'e O’/\N ; F:e
ez - (Y s 0
3 2

4
Schéma 3 — Synteticky postup pfi ptiprave latky 3 z fcBr.
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2.2 Charakterizace

Nové pripravené latky byly nejprve analyzovany 'H, C{'H} a *'P{'"H} NMR spektroskopii
v CDCl3, ¢imz byla ovéfena jejich predpokladand struktura a Cistota. Dale bylo pomoci ESI
hmotnosti spektrometrie potvrzeno jejich slozeni. Cistota objemovych vzorki latek byla
nasledné ovétfena elementarni analyzou, konkrétné stanovenim obsahu prvki H, C a N.
Piitomnost charakteristickych skupin byla dale potvrzena transmisni IC spektroskopii. Detailni
informace o struktufe latek byly ziskany rentgenovou difrakei, které je vénovana samostatna
kapitola. V ptipad¢ syntézy jiz publikovanych latek byla jejich struktura a Cistota ovérena pouze

srovnanim zmé&fenych 'H a *'P{'"H} NMR spekter s literaturou.

2.2.1 Charakterizace latky 1

Chranény amin 1 disponuje vymeénitelnymi vodiky, coZ je nutno brat v Gvahu pii volbé
rozpoustédla pro NMR experiment. NH> vodiky davaji Siroky signal v rozsahu chemickych
posunit 2.85-2.90 ppm. Pii méfeni reakéni smési nemusi byt signdl vodikt NHz skupiny
viditelny z divodu piekryti jinym signalem nebo velkého rozsifeni. Signaly vodiki na Cp

kruzich ferrocenu, dva virtualni triplety a dva kvartety, jsou pozorovatelné ve jmenovaném

18



potadi na 3.72, 4.05, 4.29 a 4.47 ppm 1 pred pieCisténim latky a Ize je spolehlivé vyuzit pro
identifikaci latky pravé v ptipadé, kdy vodiky aminové skupiny nejsou ve spektru
pozorovatelné. Pti vysSich chemickych posunech se ve vodikovém spektru v rozmezi
7.39-7.78 ppm vyskytuje uz pouze multiplet nalezici vodikiim na Ph skupinach thiofosforylu.
V uhlikovém spektru je ve srovnani s BrfcP(S)Ph, patrny posun signala vSech
nesubstituovanych uhliki na Cp (tj. CH skupin) k vyssimu poli. Posun Ize vysvétlit kladnym
mezomernim efektem (M+) aminové skupiny, kterd na danych uhlicich zvysuje elektronovou
hustotu. Oproti tomu u signalu C'P* naleZici uhliku substituovaného NHa skupinou dochazi
induktivnim (I-) efektem zptsobenym vyssi elektronegativitou N oproti Br, coz vede k vétSimu
odstinéni jadra uhliku. U posunu fenylovych uhliki nedochazi k vyraznym zménam. Ve
fosforovém spektru je jediny signal pii 42.5 ppm.

Ve hmotnostnim spektru latky 1 je intenzivni signal pii m/z 418 ion [M + H]". Dale je
velmi vyrazny signal pro ion [M + Na]” pii m/z 440. V infraferveném spektru pozorujeme
vyrazny péas vrozmezi 3500-3200 cm™!, ktery nalezi valenénim vibracim N-H primarni
aminoskupiny. Pfi 1615 cm™! je vrchol §irsiho pasu ntizkové vibrace NH; a dale pti 1308 cm™!
je viditelnd valenéni vibrace C-N. V oblasti otisku prstu je viditelny pas s velkou
pravdépodobnosti naleZici vibraci vazby P=S v okoli 716 cm™!, coz se shoduje s rozmezim

uvedenym v literatuie*?.

2.2.2 Charakterizace latky 2

U morfolinového derivatu 2 Ize sledovat na vodikovych spektrech namisto signalu NHz skupiny
dva multiplety v rozmezi 2.57-2.63 a 3.69-3.73 ppm, které odpovidaji dvéma pariim CH> skupin
na morfolinovém substituentu. Ve srovnani s chranénym aminem 1 pozorujeme maly posun
signalt ferrocenovych vodikt k vyssimu poli fadoveé v desetinach ppm. Krom novych signala
morfolinovych uhliki s chemickym posunem 49.62 a 55.71 ppm lze v uhlikovém spektru
pozorovat zna¢ny posun signalu CP* morfolinem substituovaného uhliku o 7.67 ppm na
115.14 ppm, ktery s pravdépodobnosti svéd¢i o posileni I- efektu atomu dusiku, ktery je
alkylovan. Zmiiime také hodnoty interakénich konstant pro C'P*° substituované fosforem. Pro
C'P° Cp uhliku ¢&ini interakéni konstanta 99 Hz a CP*° Ph uhliku 86 Hz. Ve fosforovém spektru
je pouze jeden signal o takika shodném chemickém posunu jako u vychoziho chranéného

aminu 1, 42.3 ppm.
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Ve hmotnostnim spektru latky 2 je zfetelny ion [M + H]" pii m/z 488 a ion [M + Na]*
pii m/z 510. Déle je ve spektru pfitomen velmi intenzivni ion [M — H2S]" pti m/z 453,
pravdépodobné odpovidajici ztraté chranici siry ve formé H»S.

V infraderveném spektru, stejné jako v piipadé latky 1, je v okoli 716 cm™! viditelny pas
nejspiSe nalezici vibraci vazby P=S. Pasy vibraci NH> skupiny pozorovany nejsou. Na kraji
spektra u 436 cm!' je viditelnd deformacni vibrace piislusici etherové vazb& C-O-C

v morfolinovém substituentu.

2.2.3 Charakterizace latky 3

Vodikovda NMR spektra fosfinoaminu 3 maji kvalitativné stejné signaly jako latka 2 pouze
s rozdilnym chemickym posunem. U ferrocenovych vodiki je pozorovan posun k niz§imu poli
v piipad¢ Cp a morfolinovych vodikli a posun k vys§imu poli u Ph vodikd. Chemicky posun
vede k prekryvu signalit Cp a morfolinovych vodikd v oblasti 3.70-3.77 ppm. Stejné tak v
uhlikovém NMR spektru dochazi k drobnym posunim obéma sméry. VEtsi rozdily viaci
morfolinovému derivéatu 2 lze pozorovat u interakénich konstant Jpc pro CP®, V ptipadé CP*
Cp dochazi k poklesu o 94 Hz na 5 Hz, a pro CP*° PPh o 76 Hz na 10 Hz. Vyrazny je také
chemicky posun fosforového NMR signalu o 58.1 ppm na —15.8 ppm. Tyto rozdily mizeme
pfipsat zvyseni elektronové hustoty na fosforu vlivem jeho redukce.

Ve hmotnostnim spektru latky 3 je pozorovan pseudomolekulovy ion [M + H]" pfi
m/z 456. Infracervené spektrum je takika shodné se spektrem latky 2, coz je pochopitelné
vzhledem k velmi podobné struktute. Zmifime napiiklad charakteristickou deformacni vibraci
vazby C-O-C v okoli 436 cm™!, ktera je ve spektru dobfe viditelnd. Naopak ale chybi vibraéni
pés skupiny P=S v oblasti kolem 716 cm™".

2.2.4 Charakterizace latky 4

Ve vodikovém spektru fosfinoselenidu 4 nelze pozorovat piili§ rozdilh od spektra
morfolinového derivatu 2. Srovname-li jej s fosfinoaminem 3, dojdeme ke stejnym zaveérim
jako pfi srovnani téhoz fosfinoaminu 3 s latkou 2. To plati i v ptipadé chemickych posuni u
uhlikovych spekter. Co se vSak tyCe interakénich konstant, dochazi k zmenSeni interak¢ni
konstanty Jpc pro C'P* Cp na 90 Hz a CP*® Ph na 78 Hz. Dalsi rozdil je zietelny ve fosforovém
spektru, kde se nizsi elektronegativita Se oproti S také projevuje niz§im chemickym posunem

(32.6 ppm) ve srovnani s analogickym fosfinsulfidem (42.3 ppm). Ve fosforovém NMR spektru
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je taktéz viditelné $t&peni zpiisobené jadrem ’’Se. Izotopu 7’Se je v piirozené smési jen 7.60 %
a ma spin I = %. Jeho interakce s fosforem se tudiz projevuje satelity kolem dominantniho 'P
NMR signalu. Velikost interakéni konstanty 'Jpse je 731 Hz, z ¢ehoZ lze uginit zavér, kterému
jiz nasvédcovala *'P NMR spektra, tedy Ze morfolinem substituovany ferrocen ma I— efekt a
snizuje elektronovou hustotu na fosforu a v disledku i jeho bazicitu. Fosfinoamin 3 je svou
bazicitou (pKB(calc) = 11.2) velmi blizko trifenylfosfinu a (difenylfosfino)ferrocenu (v obou
piipadech J = 732 Hz a pKp(cale) = 11.3)*1.

Ion [M + H]" pfi m/z 536 neni ve hmotnostnim spektru piili§ vyrazny, naproti tomu
Castice [M + Na]" pii m/z 558 se projevuje intenzivnim signalem. Infraervené spektrum latky
4 se ve veétsing shoduje se spektry latek 2 a 3. OvSem na rozdil od latky 2 postrada pas P=S pfi
716 cm ™! a naopak m4 identifikovatelny vibra¢ni pas pravdépodobné patiici vazb& P=Se v okoli

573 cm™!, coz odpovida rozmezi uvedenému v literatuie*.

2.3 Struktury latek 1,2,3 a 4

Monokrystaly latek 2, 3 a 4 se podafilo ziskat rozpusténim latek ve vroucim heptanu a
naslednym pomalym ochlazovanim vzniklého roztoku na laboratorni teplotu. V ptipad¢ latky 1
byl ziskany viskozni olej rozpustén v malém mnozstvi toluenu a ponechan krystalizovat za
snizené teploty (18 °C). Latka 4 krystalizovala s poruchami a nepodatfilo se ji rentgenovou
difrakci uspokojivé charakterizovat. Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly latek 1, 2 a 3 jsou
uvedeny v tabulce 1 a krystalografické udaje v tabulce 2 v experimentalni ¢asti prace. Jejich

molekulové struktury jsou na obrazcich 8, 10 a 11 ve stejném potadi.

2.3.1 Struktura latky 1

Chranény amin 1 krystalizuje v trojklonné soustavé a prostorové grupé P—1. Vzajemny naklon
rovin tvofenych obéma Cp je 3.14(9)°, coz je z nové€ piipravenych latek nejméne. Vazba P-fc
je svou délkou 1.784(2) A srovnatelna s morfolinovym derivatem 2, kterému se latka 1
strukturné nejvice podoba. Zbylé vazby P-Ph jsou oproti vazbam v latce 2 jen nepatrné delsi.
Uhel Ph-P-Ph je v piipadé chranéného aminu 104.66(7)°, coZ je pouze o necely stupeit méng,
nez u latky 2.

NH: skupina svira s PPhy Siroky torzni tthel —140.33(5)°. Geometrické uspotadani
cyklopentadienylll v latce 1 tak nejvice odpovida antiklindlni zakrytové konformaci. Tim se

zaroven velmi li8i od latek 2 a 3 substituovanych morfolinem, pro které je charakteristicky ostry
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(Obrazek 9). Vliv také mtize hrat absence potencialni interakce mezi nékterym z morfolinovych
vodikii a m-elektronovym systémem blizké Ph skupiny. Vazebnou vzdalenosti N-Cp se
chranény amin 1 od morfolinového derivatu 2 a fosfinoaminu 3 vyrazné€ nelisi. Co se vSak tyce
orientace atomu N vuci Cp, je na rozdil od latek 2 a 3 nesymetricky nato€en s jednim vodikem
téméi rovnobézné s Cp a druhym mificim nad rovinu tvofenou tymz Cp (svirané uhly rovin
CNH a Cp jsou 14.3(2)° a 51.0(2)°; pro latku 2 jsou analogické uhly rovin C(1)N(1)C(26/23) a
Cp 27.0(2)° a 22.4(2)°, pro latku 3 pak 24.3(2)° a 27.0(2)°). Tuto orientaci NH> skupiny si
vynucuje tvorba vodikovych vazeb S---H-N, ktera ve strukturach ostatnich latek neni. Vazebné

uhly Cp-N-H, jsou oproti analogickym uhltim latek 2 a 3 podstatné ostiejsi i o vice nez 13°.

Obrazek 8 — Molekulova struktura latky 1. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji
50% hladiné pravdépodobnosti.
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Obrazek 9 — Vodikové vazby v krystalové struktuie latky 1.

2.3.2 Struktura latek 2 a 3

Latky 2 a 3 sijsou vzhledem ke svému charakteru, oxidované a redukované formy téz molekuly,
na prvni pohled strukturné velmi blizké. Obé& latky krystalizuji v kosoctvereéné soustavé a
stejné prostorové grup€ Pbca. Jsou si zaroven podobné velikosti hran elementarni burky,
objemem a hustotou, tedy prakticky izostrukturni. Nejvétsi rozdily v jejich struktufe je mozné
pozorovat ve vazebnych vzdélenostech a tihlech mezi fosforem a jeho substituenty, coz je
vSemi fosfinovymi substituenty latky 2 jsou oproti analogickym vazbam latky 3 krat$i o
0.020 A a 0.018 A pro vazby P-Ph a 0.027 A pro vazbu P-fc. Naopak vazebné tihly mezi
substituenty jsou v pripadé latky 2 vétsi 0 2.6-5.1°.

Orientace difenylfosfinového fragmentu (PPh2) vii¢i morfolinové skupiné na protéjSim
cyklopentadienylovém kruhu je v obou latkdch podobna a odpovidd synklindlni zakrytové
konformaci. Také rovina tvotfena uhliky Ph, ktery je morfolinu nejblize, je v obou piipadech
natocena smérem k morfolinu. Vzdalenost mezi centroidy zminéného Ph a morfolinu je o
0.075 A kratsi u latky 2, coZ je pochopitelné vzhledem k o zhruba 4° men§imu torznimu thlu
P1-Cg2-Cgl-N1 ve srovnani s latkou 3. Co se vSak tyce orientace atomu S latky 2 vici
morfolinu, shoduje se s orientaci volného elektronového paru atomu P latky 3. Orientaci
morfolinu viici Cp se latky 2 a 3 taktéz shoduji. Volny elektronovy par atomu N miii kolmo na
rovinu cyklopentadienylovych kruht smérem od atomu Fe. Vzdjemnym naklonem Cp se latky
prakticky nelisi (5.7(1)° pro latku 2, 5.4(1)° pro latku 3). Stejné tak vzdalenosti Cg-Fe jsou
téméf identické jen s drobnym rozdilem u Fe-Cg2, kde dochézi k prodlouZeni o 0.006 A u
latky 3.
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Obrazek 10 — Molekulova struktura latky 2. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji
50% hladin€ pravdépodobnosti.

Obrazek 11 — Molekulova struktura latky 3. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji
50% hladin€ pravdépodobnosti.

K popisu konformace morfolinového substituentu miZzeme vyuZit tzv. ring puckering
parametrii zavedenych D. Cremerem a J. A. Poplem**. Z parametrd pro $esti¢lenné cykly je

v naSem piipad¢ zasadni thel 0, ktery predstavuje jednu ze tii sférickych soufadnic vyuzitych
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k orientaci na konformacnim glébu. Podle parametru 0 je konformace morfolinového
substituentu v ptipad¢ latky 2 a 3 velmi blizko zidlickové konformaci s pouze zanedbatelnou
odchylkou od idealni hodnoty 180° (2.6(2)° pro latku 2 a 3.1(2)° pro latku 3). Co se tyce
vazebnych vzdalenosti a thlti morfolinového substituentu, nejsou piilis rozdilné. Velka shoda
panuje i u vodikovych vazeb, které obé latky tvoii (obrazek 12 a 13). Délka vazeb O---H-C
¢ini 3.271(3) A v piipadé latky 2 a 3.279(3) A v piipadé latky 3.

Obrazek 13 — Vodikové vazby v krystalové struktute latky 3.
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Obrazek 14 — Molekulova struktura latky IV. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji
50% hlading pravdépodobnosti. Struktura byla stanovena pii teploté 273(2) K*.

Soustfed’'me se dale na cilovou latku fosfinoamin 3, ktery strukturou pfipominé ligand
IV (Obrazek 14). Vazebnymi poméry v PPh; a morfolinu se od sebe latky pfili§ nelisi, ale
konformaci morfolinového substituentu jsou rozdilné. V piipadé ligandu IV je morfolinovy
substituent oproti latce 3 pfevraceny jen s drobnou odchylkou oproti idealni zidlicce (0 =
1.5(5)°). Dalsi rozdily mezi obéma latkami nalezneme ve vzajemné orientaci PPh; a morfolinu.
Pokud definujeme rovinu prochazejici vS§emi vazbami morfolinu, bude v ptfipad¢ ligandu IV
svirat s analogicky definovanou rovinou nejbliz§i Ph skupiny thel 26°. Stejné roviny u
fosfinoaminu 3 sviraji thel 67.5(1)°. S tim je spojena i orientace volného elektronového paru
na atomu N, ktery u ligandu IV prakticky cely lezi na roving tvofené Sesticlennym aromatickym
kruhem skeletu (C13,14,15,16,17,18). Zopakujme, ze u latky 3 elektronovy par atomu N mifi

kolmo na rovinu aromatického péti¢lenného skeletu Cp.
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Tabulka 1 — Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly latek I, 1, 2 a 3. Pro latku I je Cg centroid
benzenového skeletu. Pro latky 2 a 3 je Cgl centroid morfolinem substituované¢ho Cp, Cg2

centroid Cp substituovaného difenylfosfinovou skupinou.

Vazebné vzdalenosti (A) a
uhly (stupn€) analogické

Vazebné vzdalenosti (A)

vazebnym vzdalenostem a v a uhly (stupn¢) 1 2 3
thlim latek 1,2 a 3.

Fe(1)-Cgl 1.6567(8) 1.656(1) 1.656(1)

Fe(1)-Cg2 1.6429(7) 1.643(1) 1.649(1)
P(1)-C(1) 1.826(2) | P(1)-C(11) 1.821(1) 1.820(2) 1.839(2)
P(1)-C(7) 1.835(2) | P(1)-C(17) 1.817(2) 1.813(2) 1.831(2)
P(1)-C(13) 1.840(2) | P(1)-C(6) 1.784(2) 1.787(2) 1.814(2)
O(1)-C(21) 1.4123) | O(1)-C(24) 1.423(3) 1.417(3)
0(1)-C(20) 1.424(3) | O(1)-C(25) 1.424(3) 1.423(3)
N(1)-C(18) 1.428(2) | N(1)-C(1) 1.400(2) 1.398(3) 1.404(3)
N(1)-C(19) 1.456(3) | N(1)-C(23) 1.464(3) 1.463(3)
N(1)-C(22) 1.460(3) | N(1)-C(26) 1.462(3) 1.463(3)

O---H-C 3.271(3) 3.279(3)

S---H-N 3.662(2)

2Cpl,Cp2 3.1409) 5.7(1) 5.4(1)
Cl1-P1-C7 103.20(9) | C11-P1-C17 104.66(7) 105.36(9) 100.36(9)
Cl1-P1-C13 102.74(9) | C11-P1-C6 104.56(7) 103.43(9) 100.79(9)
C7-P1-C13 101.14(8) | C17-P1-C6 106.15(7) 105.93(9) 101.81(9)
C14-C13-P1 124.5(1) | C7-C6-P1 126.8(1) 128.8(1) 122.5(2)
C18-C13-P1 117.0(1) | C10-C6-P1 125.1(1) 123.2(1) 130.3(2)
C19-N1-C22 109.9(2) | C23-N1-C26 111.3(2) 111.4(2)
CI8-N1-C19 114.5(2) | C1-N1-C23 114.9(2) 114.4(2)
C18-N1-C22 116.0(2) | C1-N1-C26 115.1(2) 114.0(2)
C20-01-C21 110.7(2) | C24-01-C25 109.3(2) 109.3(2)

HIN-N1-H2N 109.15

CI1-N1-HIN 110.07

C1-N1-H2N 101.46
C17-C18-NI1 123.12) | C2-C1-N1 125.6(2) 126.2(2) 125.9(2)
C13-C18-N1 116.9(2) | C5-C1-N1 126.5(2) 126.5(2) 126.5(2)
P1-Cg—NI 56.9(4) | P1-Cg2-Cgl-N1 -140.33(5) 83.93(5) —87.84(5)
C13-Cg-C18 60.3(5) | C6—-Cg2—Cgl-Cl -139.7(1) 82.1(2) —-85.6(2)
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3 Zavér

4-[1'-(Difenylfosfino)ferrocen-1-ylJmorfolin, latku 3, se podafilo syntetizovat sérii reakci
z komercné dostupného 1,1’ -dibromferrocenu. Na rozdil od jinych postupt nebyl intermediat
N3fcPSPh; izolovan, namisto toho byl piipraven pouze in situ a ihned redukovan na ptislusny
amin. Bylo zjisténo, Ze pouziti boranu jako chranici skupiny neni vyhovujici pro naslednou
alkylaci bis(2-chlorethyl)etherem. Pro chranéni byla vhodné&jsi konverze na fosfinsulfid. Byla
nalezena optimalni teplota pro redukci sirou chranéné latky 2 Raneyovym niklem. V prabéhu
piipravy latky 3 se taktéz podatilo syntetizovat a charakterizovat dvé nové latky, meziprodukty
syntetické cesty, latky 1 a 2. Kromé toho byl syntetizovan selenid 4 za ucelem ptiblizného
stanoveni bazicity latky 3. Vyvinutd synteticka cesta se jevi jako vyuzitelnd k ptipraveé
strukturné analogickych latek.

Vsechny nové pfipravené latky byly charakterizovany pomoci NMR a infracervené
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie a elementarni analyzy. Latky 1, 2 a 3 byly navic
charakterizovany rentgenovou difrakci na monokrystalech. Latka 4 krystalizovala pouze

s poruchami a nepodafilo se ji rentgenovou difrakci Gspé$né charakterizovat.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Popis analytickych metod

NMR spektra byla méfena ptistrojem Varian UNITY Inova 400 pfi teploté 25 °C a frekvenci
399.95 MHz pro jadra 'H, 100.58 MHz pro jadra '*C a 161.90 MHz pro jadra 3'P. Vzorky byly
pfipraveny rozpusténim pfiblizn¢ 10 mg analytu v 0.6 mL CDCls obsahujiciho 0.2 %
tetramethylsilanu, ktery slouzil jako interni standard pro vodikova a uhlikova spektra. Pro
fosforova spektra byl vyuzit externi standard 85% roztok kyseliny fosfore¢né. Chemické
posuny 6 jsou uvedeny v jednotkach ppm.

Difrakéni data pro monokrystalické vzorky latek byly ziskany pfi teplot¢ —123 °C
pomoci pfistroje Bruker D8 VENTURE Kappa Duo. Zdrojem zafeni o vinové délce 0.71073 A
byla Mo Ka rentgenova lampa s monochromatorem Quazar Mo multilayer optic. Surové data
byla zpracovana softwarem firmy Bruker (SAINT V8). Struktury byly ureny pomoci pifimych
metod a programu SHELXT 2014 a déle upfesnény programem SHELXL-2017%". Struktury
byly zndzornény pomoci programu PLATON®, ktery byl taktéz vyuzit k vypo&tim
geometrickych parametrti molekul.

Infracdervend spektra byla méfena piistrojem FT Nicolet Magna760 v oblasti vinoctl
400 az 4000 cm™'. Analyzovany vzorek byl spolu s kapkou parafinového oleje (nujolu) rozetien
na jemnou suspenzi, kterd byla posléze nanesena mezi vybrouSené desti¢ky KBr.

Stanoveni elementarniho sloZeni syntetizovanych latek bylo provedeno spalovaci
metodou ptistrojem Perkin-Elmer 2400 Series I1.

Hmotnostni spektra byla méfena ptistrojem Bruker Esquire 3000 vyuZivajicim ionizace

elektrosprejem. Vzorky byly rozpustény v methanolu kvality pro HPLC.

4.2 Pouzité chemikalie

Pro syntézy popsané dale bylo pouzito komeré¢né dostupnych rozpoustédel od vyrobci Sigma-
Aldrich (suchy DMF) a Lach-Ner (suchy MeCN a dale THF, toluen, hexan, diethylether Cistoty
,»pro analysi®). Suchy THF byl ziskan s pouzitim automatického suSiciho systému PureSolv
MDS5. Toluen byl pted pouzitim suSen pomoci kovového sodiku a nasledné ptedestilovan
v argonové atmosféfe. PouZité chemikalie byly komerénimi produkty spolecnosti Sigma-
Aldrich, Alfa-Aesar, TCI a Lach-Ner. 4-Toluensulfonyl azid (TsN3) byl ptipraven dle postupu

popsaného v literatuie®.
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Tabulka 2 — Krystalograficka data pro latky 1, 2, a 3.

Sloucenina 1 2 3
Vzorec szHzoFeNPS C26H26F6NOPS C26H26FQNOP
M [g/mol] 417.27 487.36 455.30
Krystalova tfida Trojklonna Kosoctverecna Kosoctverecna
Prostorova grupa P-1 Pbca Pbca

a[A] 9.3036(4) 18.0566(8) 17.2028(9)
b[A] 9.4666(4) 9.2923(5) 9.3853(5)
c[A] 11.2315(5) 26.486(1) 26.593(1)
a[°] 73.973(1) 90 90

L 1°] 88.758(1) 90 90

y[°] 78.416(1) 90 90

VA3 930.78(7) 4443.9(4) 4293.6(4)

VA 2 8 8

Deaic [g/em?®] 1.489 1.457 1.409
Celkem métenych difrakci 13587 45693 38420

Rint [%] 2.60 4.06 5.30
Nezavislé difrakce 3522 5109 4924
Pozorované difrakce 3501 4433 3926
R(pozorované difiakee) [%0]%€ 2.65 3.86 4.14

R, WR(viechny difrakee) [70]° 2.66,6.79 4.82, 8.18 5.89,9.75
Ap [e/ A3] —-0.33, 0.36 —-0.56, 0.72 —-0.36, 0.74

? Rint = X | Fo? — Fo*(mean) | /£F.2, kde Fo’(mean) znaéi primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakei.
® Difrakce s Io > 2X6(/o).

CR=X||Fo| = | Fe|/Z| Fo|, wR = {S[W(F? — F22)/Zw(Fs2)*} 2.

4.3 Synteticka cast
4.3.1 Obecné informace

Aparatury pouzité pro niZe-popsané syntézy latek byly vysekurovany nasledujicim zptisobem:
Aparatura byla vzdy umisténa na 15 minut do elektrické susarny nastavené na teplotu 120 °C.
Poté byla aparatura zchlazena pod vakuem na laboratorni teplotu a naplnéna argonem. Cyklus
evakuace aparatury a naplnéni argonem byl proveden celkem dvakrat. Pevné reaktanty byly do
aparatury pienaSeny proti slabému proudu argonu a byly posléze taktéz evakuovany a promyty
argonem. Pro pfiddvani rozpoustédel a tekutych latek, byla sklenéna zatka bailkky vyménéna
proti proudu argonu za septum. VétSi objemy rozpoustédel byly do reakéni baiiky ptridavany

kanylou, mens$i pouze injekéni stiikackou promytou argonem. Zatky a redukce ban&k byly

30



opatteny teflonovou paskou zatim co kohouty byly promazany tukem. Argonova atmosféra

byla v aparatuie udrzovana po cely prubéh reakce.
4.3.2 Priprava 1-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocenu
>, DnBuli L,
i 2) Ph,PCl =.
Fe F.e / <
Br r !
—~ —

/
Do dvojhrdlé baiky s magnetickym michadlem a vysekurované dle obecného postupu byl

navazen 1,1’-dibromferrocen (14.8 g, 43 mmol). Obsah banky byl rozpustén ve 120 mL
suchého THF a ochlazen na —78 °C chladici smési ethanolu a suchého ledu. Do roztoku byl za
intenzivniho michéni ptfikapan 2.5 M roztok n-BuLi v hexanu (17.2 mL, 43 mmol). Vznikla
reakéni smés byla ponechdna 30 minut reagovat. V reakéni smési se vyloucila oranzova
srazenina. Do reakéni smési byl nasledné pfidan chlordifenylfosfin (10.6 mL, 59 mmol).
Utvofena sraZenina se rozpustila. Smés byla ponechana reagovat za stdlého michani do druhého
dne. Nasledujici den byla reakce ukonéena pfidanim 50 mL nasyceného roztoku
hydrogenuhli¢itanu sodného. Roztok byl ponechan michat dal§ich 15 minut, nez byl extrahovan
75 mL diethyletheru. Organické faze byly spojeny a promyty 50 mL solanky a dale suseny
pomoci bezvodého siranu hotecnatého. Ziskand heterogenni smés byla piefiltrovana pies
filtracni papir a €iry oranZovy filtrat byl odpafen na vakuové odparce. Zbytek po odpaieni byl
nasledné piecistén chromatografii na sloupci silikagelu s eluci Cistym hexanem. Polarita
mobilni faze byla postupné zvySovana pouzitim roztokl dichlormethanu a hexanu v pomérech
1:9 az 1:5. Produkt byl obsazen ve druhém pasu po zvySeni polarity mobilni faze. Najimany
eludt byl odpafen na vakuové odparce, ¢imZ bylo ziskano 14.01 g 1-brom-1'-
(difenylfosfino)ferrocenu ve formé oranzového prasku, coz odpovida 93% vytézku.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 3.98 (vt,J= 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.15 (vq, J = 2.0 Hz, 2 H, fc),
431 (vt,J=19 Hz 2 H, fc), 4.41 (vt,J= 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.41-7.28 (m, 10 H, PPhy). *'P{'H}
NMR (161.90 MHz, CDCl5): 8 —17.7 (s). Udaje se shoduji s literaturou®®.

4.3.3 Priprava 1-brom-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocenu
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Do dvojhrdlé baiky s magnetickym michadlem a vysekurované dle obecného postupu byl
navazen 1-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocen (14.0 g, 31 mmol) a sira (1.43 g, 45 mmol). Obsah
banky byl rozpustén ve 100 mL suchého toluenu. Vznikla smés byla ponechdna reagovat za
stalého michani v olejové 1azni pod zpétnym chladicem po dobu 150 minut pfi teploté 80 °C.
Nasledn¢ byla reakéni smés nejprve zchlazena na laboratorni teplotu a postupné az na —18 °C
v lednici a posléze v mrazdku. Do nasledujiciho dne se ze smési vyloucily oranzové krystaly.
Krystaly byly izolovany odsatim na frit¢, promyty chlazenym pentanem a ponechany dale
schnout pod proudem vzduchu. Matecny roztok byl zahustén na vakuové odparce a ponechan
znovu krystalizovat pii teploté¢ —18 °C. Dalsi den byly vySe zminénym zpisobem izolovany
nove utvoiené krystaly. Bylo ziskéno celkem 10.44 g 1-brom-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocenu
ve formé& oranzovych krystalli, coZ odpovida 96% vytézku.

"H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 4.16 (vt, J= 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.38 (vt,J= 1.9 Hz, 2 H, fc),
4.49 (vq, J = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.53 (vq, J = 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.76-7.39 (m, 10 H, PSPhy).
3IP{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl3): & 40.9 (s). Udaje se shoduji s literaturou’”.

4.3.4 Priprava 1-amin-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocenu (1)

S 1) n-BuLi s
p// 2) Tlez F,//

3) Li[AlH,]

Bre ®:'-: /

Do dvojhrdlé banky s magnetickym michadlem a vysekurované dle obecného postupu byl
navazen l-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocen (2.4 g, 5.0 mmol). Obsah banky byl rozpustén
v 80 mL suchého THF a ochlazen na—78 °C chladici smési ethanolu a suchého ledu. Do roztoku
byl za intenzivniho michéni pfikapan 1.6 M roztok n-BuLi v pentanu (1.6 mL, 5 mmol).
Vznikla reakéni smés byla ponechana 30 minut reagovat. V reak¢éni smési se vyloucila oranzova
srazenina. Do reakéni smési byl nasledné ptidan TsN3 (0.77 mL, 5.0 mmol) a smés byla poté
ponechana reagovat 2 hodiny za laboratorni teploty. V pfedeslém kroku vyloucena sraZenina se
pfitom rozpustila. Néasledné byla reak¢éni smés prenesena kanylou do suspenze 380 mg Li[AlH4]
(10 mmol) v 10 mL suchého THF chlazené¢ v ledové l4dzni. Vznikla smés byla ponechéna
reagovat za laboratorni teploty a stalého michani do dalSiho dne, kdy byla reakce ukoncena
pfidanim 0.5 mL 10% vodného roztoku hydroxidu sodného. Smés byla ponechdna michat
dal$ich 15 minut, béhem kterych nabyla ¢erné barvy a utvofila se v ni srazenina. Do smé&si byl

posléze pfidan bezvody siran hofeCnaty. Ziskana suspenze byla prefiltrovana pies fritu
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s vrstvou celitu. Ziskany Ciry oranzovy filtrat byl odpafen na vakuové odparce a zbytek po
odpateni precistén chromatografii na sloupci silikagelu s eluci smési ethylacetatu a hexanu
v poméru 1:1. Produkt byl obsazen v tfetim hnédoCerném pasu (retencni faktor = 0.72).
Najimany eluat byl odpafen na vakuové odparce. Odparek byl nasledné rozpustén v malém
mnozstvi dichlormethanu a piikapan do banky s pifiblizn¢ 25 mL pentanu, kde se utvofila
suspenze. Suspenze byla dekantovéna a odpafena na vakuové odparce. Ziskany produkt byl
pfes noc susen ve vakuovém exsikatoru. Bylo ziskano 0.44 g 1-amin-1'-(difenylthiofosforyl)
ferrocenu ve form¢ oranzového prasku, coz odpovida 32% vytézku.

"H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 2.87 (s, 2 H, NH»), 3.72 (vt, J = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.05 (vt, J
=2.0 Hz, 2 H, f¢), 4.29 (vq,J=2.1 Hz, 2 H, fc), 4.47 (vq, J= 1.7 Hz, 2 H, fc), 7.78-7.39 (m,
10 H, PSPhy). BC{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;3): & 60.30 (s, CH na CsHsNH>), 64.72 (s,
CH na CsH4NH>), 71.98 (d, *Jpc = 10 Hz, C na CsH4P), 73.65 (d, >Joc = 13 Hz, CH na CsH4P),
74.55 (d, 'J =99 Hz, CP*° na CsH4P), 107.47 (s, C*° na CsH4sNH>), 128.19 (d, J = 19 Hz, Coth
na PPhy), 131.17 (d, J = 3 Hz, C** na PPhy), 131.60 (d, J = 18 Hz, C™" na PPh,), 134.66 (d, J
= 86 Hz, C'"*° na PPhy). *'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCls): & 42.5. IR (nujol, cm™): Vimax
3324 m, 3074 w, 3053 w, 2360 w, 1615 m, 1504 m, 1400 m, 1436 m, 1409 w, 1308 w, 1246 w,
1170 m, 1102 m, 1070 w, 1024 m, 999 w, 933 w, 821 m, 748 m, 716 m, 693 m, 623 m, 614 w,
541 m, 486 m, 423 w. Elementarni analyza pro C22H20FeNPS (417.04): vypocteno 63.32 % C,
4.83 % H, 3.36 % N, nalezeno 62.96 % C, 4.73 % H, 3.11 % N.

4.3.5 Priprava 4-[1'-(difenylthiofosforyl)ferrocen-1-yljmorfolinu (2)
S

S
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Do dvojhrdlé baniky s magnetickym michadlem a vysekurované dle obecného postupu byl
navdzen 1-amino-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocen (200 mg, 0.48 mmol), uhli¢itan draselny
(138 mg, 1.0 mmol) a jodid sodny (150 mg, 1.0 mmol). Obsah banky byl rozpustén v 10 mL
such¢ho DMF. Do vzniklého roztoku pak byl pfidan bis(2-chlorethyl)ether (0.060 mL, 0.48
mmol) a smés byla ponechana reagovat za stalého michani do druhého dne v olejové lazni
udrzované pfi teploté¢ 100 °C. Injekéni stiikacka, kterou byl bis(2-chlorethyl)ether pfidan do
reakéni smési, byla pted likvidaci vyplachnuta 10% roztokem NaOH. Nasledujici den byla

smés zchlazena na laboratorni teplotu a odpatena na vakuové odparce. Odparek byl rozpustén
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v malém mnozstvi dichlormethanu a roztok ptefiltrovan ptes teflonovy filtr (0.45 um). Ziskany
¢iry tmavé oranzovy filtrat byl odpafen na vakuové odparce a zbytek po odpareni nasledné
precistén chromatografii na sloupci silikagelu s eluci smési dichlormethanu a methanolu
v poméru 50:1. Produkt byl obsazen v prvnim pasu tmaveé oranzového zbarveni (retencni faktor
~ 0.70). Najimany eluat byl odparen na vakuové odparce, ¢imz bylo ziskano 187 mg produktu
ve form¢ hnédého prasku, coz odpovida 80% vytézku. Monokrystaly vhodné pro rentgenovou
strukturni analyzu byly ziskany rozpusténim latky ve vroucim heptanu a pomalym

ochlazovanim roztoku na laboratorni teplotu.

'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 2.63-2.57 (m, 4 H, CH,N), 3.73-3.69 (m, 4 H, CH>0), 3.81
(vt,J=2.0 Hz, 2 H, fc), 3.96 (vt, J=0.9 Hz, 2 H, fc), 4.60 (vq, J= 2.1 Hz, 2 H, fc), 4.64 (vq,
J=1.7Hz, 2 H, fc), 7.78-7.38 (m, 10 H, PPhy). *C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCls): § 49.62
(s, NCHz), 55.71 (s, OCH>), 65.86 (s, CH na CsHaN), 66.16 (s, CH na CsH4N), 70.53 (d, *Jpc =
10 Hz, CH na CsH4P), 71.99 (d, 2Jpc = 13 Hz, CH na CsH4P), 73.39 (d, 'Jec = 99 Hz, CP* na
CsH4P), 115.14 (s, C'*° na CsHaN), 128.15 (d, Jec = 12 Hz, CH"™° na PPhy), 130.71 (d, Jec =
3 Hz, CHP™@ na PPhy), 131.62 (d, Jec = 11 Hz, CH™" na PPhy), 134.89 (d, Jec = 86 Hz, CP®
na PPhy). *'P{!H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 42.3 (s). IR (nujol, cm™'): vinax 2359 w, 2341
w, 1496 w, 1435 m, 1408 w, 1300 w, 2168 w, 1237 w, 1212 w, 1192 w, 1175 w, 1166 w, 1115
m, 1107 w, 1099 w, 1086 w, 1070 w, 1023 w, 997 w, 950 w, 925 w, 894 w, 876 w, 846 w, 820
w, 802 w, 761 w, 751 w, 716 m, 696 m, 656 m, 634 w, 625 w, 613 w, 542 w, 513 w, 500 w,
479 w, 465 w, 455 w, 436 w, 423 w. Elementarni analyza pro CasH2sFeNOPS (487.37):
vypocteno 64.07 % C, 5.38 % H, 2.87 % N, nalezeno 64.06 % C, 5.28 % H, 2.85 % N.

4.3.6 Priprava 4-[1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-yljmorfolinu (3)

2

N Ny
1 _

Magnetické michadlo bylo vloZeno do suspenze Raneyova niklu ve vodé a poté i s magneticky
pfichycenym niklem promyto v kddince s MeCN. Michadlo s niklem bylo vloZeno do dvojhrdlé
banky vysekurované dle obecného postupu. Obsah banky byl jeste promyt 15 mL suchého
MeCN. Do banky byl postupné pfidan roztok latky 1 (532 mg, 1.1 mmol) ve 100 mL suchého

MeCN. Pro pfipravu roztoku bylo nutné pouzit horkovzdusnou pistoli, jelikoz latka 1 se
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v MeCN jen malo rozpousti. Ziskana smés byla ponechana reagovat dva dny za stalého michani
pti teploté 50 °C. Reak¢ni smés byla ndsledné ponechéna vychladnout na laboratorni teplotu a
byla pftefiltrovana ptes filtracni papir. Filtrat byl odpafen na vakuové odparce. Béhem
odparovani se na sténach banky, zejména u hrdla banky, vyloucil bily prasek. Ve zbytku banky
se vyloucil prasek oranzovy. VylouCeny oranzovy prasek na dné banky byl rozpustén
v dichlormethanu a opatrné odpipetovan. Vznikly roztok oranzového prasku v dichlormethanu
byl zahustén na vakuové odparce a precistén chromatografii na sloupci silikagelu s eluci ¢istym
dichlormethanem. Produkt byl obsaZen v prvnim oranzové zbarveném pasu (reten¢ni faktor =~
0.47). Najimany eluat byl odpafen na vakuové odparce, ¢imz bylo ziskano 376 mg produktu ve
form¢ oranzového prasku, coz odpovida 75% vytézku. Monokrystaly vhodné pro rentgenovou
strukturni analyzu byly ziskany rozpusténim latky ve vroucim heptanu a pomalym
ochlazovanim roztoku na laboratorni teplotu.

'"H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 2.68-2.63 (m, 4 H, C;HuN), 3.77-3.70 (m, 2 H fc a 4 H
CoH40), 3.84 (vt, J=1.9 Hz, 2 H, f¢), 4.26 (vq, J =2 Hz, 2 H, fc), 4.52 (vt,J=1.7 Hz, 2 H,
fc), 7.41-7.29 (m, 10 H, PPh,). 3C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCls) § 49.81 (s, NCH>), 55.30
(s, OCHz), 64.70 (s, CH na CsHaN), 66.25 (s, CH na CsHaN), 69.59 (d, *Jec = 4 Hz, CH na
CsH4P), 71.93 (d, 2Jrc = 15 Hz, CH na CsH4P), 74.66 (d, 'Jpc = 5 Hz, C'P*° na CsH4P), 114.26
(s, CP*° na CsH4N), 128.09 (d, J = 7 Hz, C°™° na PPhy) 128.37 (d, J = 1 Hz, C**® na PPhy),
133.50 (d,J=20 Hz, C™® na PPhy), 139.42 (d, J= 10 Hz, C'*° na PPh,). *'P{'H} NMR (161.90
MHz, CDCl3) § —15.8 (s). IR (nujol, cm™): 3058 w, 2719 w, 2683 w, 2363 w, 2341 w, 1585 w,
1568 w, 1529 w, 1492 m, 1432 m, 1349 w, 1326 w, 1310 w, 1297 m, 1247 m, 1235 s, 1210 w,
1191 w, 1160 m, 1116 s, 1084 m, 1070 m, 1024 s, 998 w, 951 m, 925 m, 889 w, 876 m, 845 w,
836 w, 819 m, 805 m, 761 m, 745 s, 705 m, 697 s, 633 m, 568 w, 553 w, 525 w, 508 m, 486 m,
466 m, 452 m, 432 w, 421 w, 405 w. Elementarni analyza pro CasHosFeNOP (487.37):
vypocteno 68.59 % C, 5.76 % H, 3.08 % N, nalezeno 68.60 % C, 5.60 % H, 2.97 % N.

4.3.7 Priprava 4-[1'-(difenylselenofosforyl)ferrocen-1-yljmorfolinu (4)
= Nﬁo P// Q
W\

> ! KSeCN Fe
= S
2
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Do dvojhrdlé banky s magnetickym michadlem vysekurované dle obecného postupu byl
navazen fosfin 2 (45.6 mg, 0.1 mmol) a selenokyanatan draselny (18 mg, 0.12 mmol). Obsah
baniky byl rozpustén ve 3 mL suchého dichlormethanu. Vznikla reakéni smés byla ponechana
reagovat za stalého michani do dalSiho dne. V reakcni smési se utvofila srazenina. Nasledujici
den byla reak¢éni smés prefiltrovana ptes PTFE filtr. Filtrat byl piecistén chromatografii na
kratkém sloupci silikagelu s eluci smési dichlormethanu a methanolu v poméru 50:1. Produkt
byl soucasti prvniho, jediného, pasu na kolon¢. Najimany eluat byla odpafen na vakuové
odparce, ¢imz bylo ziskdno 45 mg produktu ve formé oranzového prasku, coz odpovida 84%

vytezku.

"H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 2.59 (m, 4 H, CH4N), 3.71 (m, 4 H, C2H40), 3.81 (vt, J =
2.0 Hz, 2 H, CsH4N), 3.98 (vt,J=2.0 Hz, 2 H, CsHaN), 4.61 (vq, J = 2.0 Hz, 2 H, CsH4P), 4.67
(vq,J=1.7 Hz, 2 H, CsH4P), 7.76-7.38 (m, 10 H, PPh). *C{!H} NMR (100.58 MHz, CDCls):
8 49.76 (s, NCH>), 55.91 (s, OCH>), 66.33 (s, CH na CsH4N), 66.31 (s, CH na CsH4N), 70.66
(d, *Jec = 10 Hz, CH na CsH4P), 72.47 (d, 2Jpc = 13 Hz, CH na CsH4P), 72.46 (d, 'Jpc = 90 Hz,
CP° na CsH4P), 115.24 (s, CP*° na CsHN), 128.16 (d, J = 13 Hz, C°'" na PPhy) 131.11 (d, J
=3 Hz, C* na PPhy), 132.09 (d, J= 11 Hz, C™* na PPh,), 133.81 (d, /=78 Hz, C**° na PPh,).
SIP{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl5) § 32.55 (s). IR (nujol, cm™): 2724 w, 2672 w, 2551 w,
2360 w, 2341 w, 1733 w, 1716 w, 1698 w, 1683 w, 1652 w, 1623 w, 1586 w, 1559 w, 1540 w,
1533 w, 1497 m, 1463 s, 1435 m, 1407 w, 1377 s, 1309 w, 1299 m, 1269 m, 1213 w, 1192 w,
1174 m, 1166 m, 1116 m, 1104 m, 1096 m, 1086 m, 1070 m, 1032 m, 1021 m, 996 w, 949 m,
925 w, 893 w, 876 m, 847 w, 821 m, 802 w, 760 m, 750 m, 718 m, 696 m, 669 w, 657 w, 634
w, 626 w, 573 m, 552 w, 533 m, 512 m, 497 m, 546 m, 462 w, 434 w, 422 w. Elementéarni
analyza pro CosHasFeNOPSe (487.37): vypocteno 58.45 % C, 4.91 % H, 2.62 % N, nalezeno
57.39%C,4.91 %H, 2.34 % N.
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5 Seznam pouzitych zkratek

fcBr
BrfcLi
BrfcPPh;
BrfcPSPh;
Cp

DMF
HSAB
MeCN
MO
n-BuLi
N3zfcPSPh;
PTFE
PPhy

THF

TsNj3
TsNH>

dibromferrocen
1-brom-1'-lithioferrocen
1-brom-1'-(difenylfosfino)ferrocen
1-brom-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocen
cyklopentadienyl

dimethylformamid

teorie tvrdych a meékkych kyselin a bazi
acetonitril

molekulové orbitaly

n-butyllithium
1-azido-1'-(difenylthiofosforyl)ferrocen
polytetrafluorethylen

difenylfosfin

tetrahydrofuran

4-toluensulfonylazid

4-toluensulfonylamin
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