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Abstrakt: Naplni této bakalatské prace je pfiprava iminovych palladnatych komplext
[PACI(PR3)(2-Me2NCH2CsH4C(=NFc)-k*C,N)] (R = Ph, 3; R =Me, 4; Fc = ferrocenyl) inzeréni
reakci izokyanoferrocenu (FcNC) do vazby Pd—C v piisluSnych orthopalladnatych komplexech
obsahujicich chelatujici [(dimethylamino)methyl]fenylovy ligand a doplniujici fosfinové
ligandy, [PdCI(PR3)(2-MexNCH2C¢Hs-x*C,N)] (R = Ph, Me). Dale jsou v praci popsany
karbenové komplexy [PdCI(PR3)(2-MexNCH2CsH4C(=N(CH3)Fc¢))][BF4] (R = Ph, §; Me, 6)
vznikajici methylaci zminénych imidoylovych komplexi pomoci (Me3O)[BF4]. Pfipravené
komplexy byly charakterizovany pomoci NMR a infracervené spektroskopie, pomoci
hmotnostni spektrometrie, elementdrni analyzy a jejich struktury v pevném stavu byly

stanoveny difrakci rentgenového zafeni na monokrystalech.
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Abstract: The objective of this bachelor thesis was the synthesis of imine palladium complexes
[PACI(PR3)(2-MexNCH,C¢H4C(=NFc)-*C,N)] (R = Ph, 3; R = Me, 4; Fc = ferrocenyl) by
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1. Uvod

1.1. Izokyanidy

Chemie izokyanidii zapocala v roce 1859, kdy Lieke popsal prvni slouceninu tohoto
typu. Jednalo se allyl izokyanid p¥ipraveny pomoci alkylace kyanidu stiibrného allyljodidem.
V roce 1958 se izokyanidy zacaly piipravovat pohodIné€ji dehydrataci formamida ziskanych
z primarnich aminti.” To vyrazné zvysilo jejich dostupnost. Tento postup je nyni standardni
metodou piipravy izokyanidli. Syntéza je dvoustupnova. Zacina formylaci amini (RNHb>)
a pokracuje dehydrataci vzniklého formamidu (RNHC(O)H). Mnoho amint se ziskéva
z ptirodnich zdroji nebo reakcemi alkoholii ¢i alkend, redukcemi alkyazidi atp. Jejich
formylace se také bézn¢ provadi riiznymi zplisoby. V této praci byla pouzita metoda, pii které
amin reaguje se smésnym anhydridem kyseliny mravenci a kyseliny octové. Alternativni
moznosti spocivaji v refluxovani aminu v ethylformiétu, reakcich aminti s kyselinou mravenci
a vhodnym karbodiimidem (napt. s DCC, tedy 1,3-dicyklohexylkarbodiimidem). Pro
dehydrataci je rovnéz mozné vyuzit nékolika zptisobt. Nejbéznéjsi metody pouzivaji POCl;,
difosgen nebo trifosgen pii nizkych teplotdch v pfitomnosti aminu (napf. triethylamin).
Izokyanidy lze také pfipravit z alkoholl pfeménou na sulfonat nebo halogenid a naslednou Sn2

substituci s kyanidem stifbrnym.?

Izokyanidy se pouzivaji jako o-donorové nebo m-akceptorové ligandy v koordinaéni
chemii.* Jako ligandy jsou piitom analogické, ale zasadit&jsi nez oxid uhelnaty. Izokyanidové
ligandy jsou také strukturné univerzalné€jsi nez oxid uhelnaty v tom smyslu, Ze se substituent
na atomu dusiku miZe ménit. Zménou substituentu v izokyanidech Ize ovlivnit miru
c-donorové a m-akceptorové interakce téchto ligandi s centralnim atomem, aniz by se pfitom
zasadné meénila struktura komplexti. Kromé toho jsou izokyanidy uziteCnymi syntetickymi
intermediaty.> Maji bohatou a riznorodou reaktivitu se zajimavou dichotomii elektronickych
vlastnosti. V zavislosti na podminkach, lze totiz uvaZovat o izokyanidu, jako o vysoce

stabilizovaném karbenu nebo heteroanalogu alkynu.® Tyto rezonanéni formy jsou znazornény

na obrazku 1.

R—N—C: I R—N=CZ

Obrazek 1: Rezonan¢ni formy obecné molekuly izokyanidu
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Souhra mezi témito formami vysvétluje zajimavou povahu izokyanidii. Jak funkéni
skupina izokyanidovy zbytek kombinuje volny elektronovy par na atomu uhliku
a nizkoenergeticky n*-CN orbital. Vysledkem je, Ze izokyanidy slouzi bud’ jako darce, nebo
jako akceptor elektronti v supramolekularnich interakcich v zévislosti na povaze interagujiciho
partnera a jeho trajektorii pfiblizeni k izokyanidu. Pfi vazbé na vhodné, elektronové bohaté
kovové centrum se izokyanid chova jako silny m-akceptor. V koordinacni sféfe ale ptisobi jako
mékké Pearsonova baze a ¢asto podléha nukleofilnim reakcim. Izokyanidova skupina je tudiz
celkové neobvykld, nebot’ mize za riznych podminek reagovat s elektrofily, nukleofily
i radikaly, coz vede k riznym primarnim iminovym aduktim.® Dnes jsou pro svou Sirokou
reaktivitu izokyanidy pouZivané ve vSech odvétvich chemie, jako je naptiklad organicka
chemie, anorganickd, koordina¢ni, polymerni, kombinatoridlni a medicinalni chemie.” V této

praci bylo vyuzito schopnosti izokyanidu inzerovat se do jinych vazeb.

1.2. Inzeréni reakce

Inzer¢nich reakci se hojné vyuziva v organokovové chemii. Mnoho typi nenasycenych
molekul podléha reakcim s riznymi slouc¢eninami kovi. Naptiklad slouceniny obsahujici vazby
kov-vodik, kov-uhlik, kov-kyslik, kov-dusik, kov-halogen a vazby kov-kov reaguji s jednim
nebo vice z nésledujicich nenasycenych sloucenin: oxid uhelnaty, dieny, acetyleny,
karbonylové slou€eniny, kyanidy a izokyanidy. Inzer¢ni reakce je vlastné pfiddnim neutralni
nenasycené¢ molekuly :Y do kovalentni vazby M-X v kovové slouceniné, pii které se vytvori
novy komplex, ve kterém je nenasycena molekula vloZena mezi kov a atom, ktery byl pavodné

na kov vazan.?

M—X+:Y - M-Y-—-X

Obrazek 2: Inzeréni reakce

Existuji dva zakladni typy inzercnich reakci; ty, ve kterych se kov a ligand navaZzi na
stejny atom (obrazek 3), a ty, ve kterych se ligand navaze na sousedni atomy inzerované ¢astice
(obrazek 4). Je dulezité si uvédomit, Ze i kdyZ pojem inzerce presné popisuje konecny produkt
reakce, je zavadéjici, protoze existuje spousta dikazii, ze molekula, ktera je inzerovana, se ve

skutecnosti koordinuje na kov ptfed navazujici reakci. Kromé toho jsou k dispozici data



naznacujici, ze skupina X ve skutecnosti migruje na koordinovanou molekulu AB a v dasledku
toho jsou tyto reakce vhodnéji pojmenovany jako ligandové migracni inzerce. Migracni inzerce
vyzaduji cis-usporadani ligandi AB a X, které po reakci vytvareji na atomu kovu volné
dvouelektronové misto, [1. Zatimco se tedy formalni oxidacni stav kovu béhem inzeréni reakce
nemeéni, po reakci se pocet elektronil snizi o dva a koordinac¢ni ¢islo se snizi o jednotku. Za
normalnich podminek je volné koordinacni misto nasledné obsazeno dalSim ligandem, ktery
efektivné zachyti inzeréni produkt a zvysi pocet elektronti na atomu kovu i jeho koordina¢ni

¢islo.?

X—l\l/ILn T— ML,

>
Y

A
I 7N
X B
B
Obrazek 3: a-migracni inzerce
X—ML, D ML,

-

A——B -

X A
Ny

Obrazek 4: B-migracni inzerce

V této bakalaiské praci se zabyvam inzercni reakci, pii které izokyanid vstupuje do

vazby paladium-uhlik. V literatufe je popsano n¢kolik reakci tohoto typu.

Jako jeden z ptikladd poslouZi inzerce izokyanidu s tfemi rlznymi substituenty
skupinami (R = 2,6-MexCeHs, #-Bu, CHaTosyl) do komplexu, ktery obsahuje bidentétni
dusikovy ligand [(N~N)Pd(Me)Cl], kde N~N znaci bipy, phen, bpm. Ve ¢lanku se autoii déle
zabyvali mechanismem inzerce izokyanidu zahrnujicitho vytésnéni chloridu a néslednou
pomalou migraci methylové skupiny na koordinovany izokyanid. Popisuji napiiklad inzerci
2,6-dimethylfenylizokyanidu a #-butylizokyanidu do Pd-C vazby v komplexu [PdMe(bipy)CI]
a v [PdMe(phen)Cl] za vzniku pevnych zlutych produkti [Pd{C(=NR)Me}(bipy)Cl]
a [Pd{C(=NR)Me}(phen)Cl]. Prvni zreakci byla provedena kvantitativné s ptidanim 1.0

ekvivalentu izokyanidu rozpusténého v dichlormethanu, zato v druhé reakci muselo byt pouzito



vice nez 1.0 ekvivalentu izokyanidu. Inzerce 2,6-dimethylfenylizokyanidu byla provedena pfi
21 °C, zatimco inzerce t-butylizokyanidu byla provedena pti 0 °C s pomalym zahtivanim, aby
bylo zamezeno vzniku vedlejSich produkti, které v ¢lanku nebyly charakterizovany. Autoii
¢lanku ziskali krystaly pomoci krystalizace diftizi. Krom¢ toho byl pomoci méfeni nuklearni
magnetické rezonance, infracervené spektroskopie a meéfenim vodivosti identifikovan
1 meziprodukt této reakce. Béhem reakce je chlorid substituovan izokyanidem a néslednou

o-migra¢ni inzerci je koordinovan mezi paladium a methylovou skupinu (obrazek 5).!°

= 1+
/R
R N
//N/ N c|;|
N\ /CI b R—NGC N\ /C cr \Pd/ \Me
Pd < > Pd PN
N/ \Me N/ \Me N Cl

Obriazek 5: Mechanismus pozorované a-migracni inzerce (N~N = bipy, phen, bpm)

Dalsi analogickou reakci je inzer¢ni reakce izokyanidu RNC (R = #-Bu a 2,6-Me>CgH3)
do Pd-Ar vazby v [PdI(Ar)(bipy)] (Ar = Ph, 3,5-Me>CsH3) za vzniku iminoarylového komplexu
[PAI{C(=NR)Ar}(bipy)] (I) (obrazek 6). Vytézky téchto reakci presahovaly 80 %, az na reakci,
kde Ar = Ph a R = #-Bu; zde vytéZek nepiekrocil 30 %. Autofi ¢lanku se nezabyvali otdzkou
nizkého vytézku. U vSech ziskanych komplexii zlstalo zachovdno planarni ctvercoveé

usporadani okolo palladia a délka vazby Pd—C dosahovala hodnoty okolo 2.0 A.!!

R\
“ “ )
N A c
N \pd/ r + R——NC E— N \Pd/ \Ar
=z N/ \CI = i\l/ \CI
X | X
I

Obrazek 6 Inzer¢ni reakce isokyanidu do Pd-arylové vazby
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Jini autofi se zabyvali tautomerni rovnovéhou, kterd se podili na stabilizaci ligandu
s elektronegativnimi atomy.!? Preference enaminového tautomeru imidoylovych komplexii
obsahujicich piechodny kov nad béznéjsi iminovou formou je zpusobena tvorbou vodikové
vazby, anebo ptfitomnosti kyselého vodiku na uhliku Ca. Tautomerni pfesmyky se katalyzuji
kyselinami nebo bazemi. Kysele katalyzovana enaminace je zah4jena protonizaci dusikového
atomu izokyanidové skupiny za vzniku kationtu, ktery odstépi H" z Ca za vzniku neutralniho
enaminu. K bazicky katalyzované enaminaci dochézi v disledku zvySeni kyselosti atomi
vodiku na Ca. Tautomerizace je samovolnd pfeména mezi dvéma izomery, doprovazena
zménou polohy vodiku a dvojné vazby. Autofi ¢lanku se zaméfili na zkoumani rozdilné

reaktivity imino a enamino formy imidoylového komplexu.'?

Dalsi imidoylové komplexy byly ptipraveny reakci benzylpalladnatych komplext trans-
[Pd(CH2C6H4Y)(X)(PR3)2] [X = BI‘, I, Cl; R3 = Me3, Et3, MezPh, Mez(C6H4-p-NMez),
Mex(CsHa-p-F); Y = H, CF3, Br, NO;, CN] s +-BuNC (Obrazek 7).

Bu H
\
PR3 /N PRs N—Bu
X—Pd X—P|d

| v T L\

PR3 - PR3
Y

11 I

Obrizek 7: Iminova a enaminova forma komplexu studovaného ve ¢lanku!?

Zkoumanim produktl bylo zjiSténo, Ze se v roztoku vyskytuji jako smés enamino (III)
a imino (II) tautomerd, které I1ze odliSit na zakladé jejich spektroskopickych vlastnosti. Imino
tautomer je obecn¢ stabilnéjsi, ale za urcitych okolnosti je enaminova forma vyhodna. Protoze
je dvojna vazba enamint elektronové bohatd, chovaji se enaminy jako nukleofily a reaguji
s elektrofilnimi ¢inidly. V dasledku konjugace volného elektronového paru sousedniho atomu

dusiku s dvojnou vazbou jsou enaminy elektronové velmi bohaté. Vliv kovového fragmentu na
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rovnovahu je maly a vétSinou ma spise stericky puavod. Je ziejmé, ze podobné tautomerni
rovnovahy se daji ocekavat u riiznych organokovovych komplexti obsahujicich imidoylové
nebo piibuzné ligandy. Tyto rovnovahy pak mohou mit za nasledek rozdilnou chemickou
reaktivitu téchto komplext. Pfestoze jsou enaminy pfitomny v rovnovaze jen v malém

mnozstvi, svou velkou reaktivitou jsou zodpovédné za mnoho reakci.'?

Bylo popséano i n¢€kolik studii o inzerci izokyanidi do orthopalladovanych komplexti.
Reakce 2-ROCgH4l s [Pd(dba):] a izokyanidem v toluenu jako rozpoustédle vede ke vzniku
komplexi trans-[PdI{C(=NR**)CsH4sOR -2} (CNR?*%),] (R! = H, R? = Xyl (2,6-Me2CsH3), -
Bu; R® = C(O)Me, R* = Xyl). Byly také piipraveny komplexy s 2,2"-bipyridinem (bipy) jako

pomocnym ligandem.

OR! NR2 OR3 NR*
CNR? N
Pd Pd
J/ ~N S/ N
R2NC ' [ N
IV, V, VI, VII IX, X, XI

Obrazek 8: Struktura komplexti IV (R! = H, R* = Xyl), V (R! = H, R? = -Bu), VI (R! =
C(O)Me, R? = Xyl), VII (R = C(O)Me, R? = £-Bu), IX (R> = H, R* = Xyl), X (R’ = H, R* = -
Bu), XI (R? = C(O)Me, R* = Xyl)

Komplex trans-[PAI{C(=NXyl)CsH4OH-2}(CNXyl)2] (IV) byl pfipraven dvéma
postupy. V prvnim ptipad¢ byly latky [Pd(dba):] a XyINC ve stechiometrickém mnozstvi
rozpustény v suchém toluenu v inertni atmosféie a za teploty 0 °C a nasledné byl ptfidan
2-1C¢H4OH. Vznikly roztok byl michan 4 hodiny pii 0 °C a dalSich 20 hodin pfi laboratorni
teploté. Poté byl roztok odpaten, extrahovan dichlormethanem a vysusen stinim nad MgSOas.
Nasledné byl extrakt zkoncentrovan a produkt vysrazen pomoci Et2O. Vytézek reakce byl
64 %. V druhém piipadé byl jako vychozi material pouzit komplex, ktery ve ¢lanku piipravili
reakci [Pd(dba):], bipy a 2-jodofenolu, [PdI(CsH4OH-2)(bipy)] (XII). Tento komplex byl za
teploty 0 °C rozpustén v dichlormetanu a byl k nému pfidan XyINC, nasledné byl roztok
nechan michat 3 hodiny a poté byl zkoncentrovan a vysrazen pomoci n-hexanu. Vytézek reakce

byl 50 %.
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Komplex trans-[PdI{C(=Nz-Bu)CsH4OH-2}(CNz-Bu)2] (V) byl pfipraven obdobnou
metodou jako komplex IV. Latky [Pd(dba):] a +-BuNC byly ve stechiometrickém mnozstvi
rozpustény v suchém toluenu v inertni atmosféfe a za teploty 0 °C, nasledné¢ byl piidan
2-1C¢H4OH a roztok byl michén 1 hodinu pii teploté 0 °C a pak dalsi 2 hodiny pii laboratorni
teploté. Poté byl roztok odpafen, extrahovan dichlormethanem, zkoncentrovan a produkt
vysrazen pomoci pfidani hexanu. Vytézek reakce dosahl 81 %. Podobny komplex trans-
[PAI{C(=NXyl)CcH4[OC(O)Me]-2}(CNXyl)2] (VI) byl pfipraven analogicky z [Pd(dba):],
XyINC a 2-MeCO2CgHul. Jen reakéni Casy byly delsi. Vytézek této reakce ¢inil 57 %. Komplex
trans-[PAI{C(=N7Bu)CsH4[OC(O)Me]-2}(CNz-Bu)2] (VII) byl zase ziskan z komplexu
[PAI{CsH4|OC(O)Me]-2}(bipy)] (VIII), ktery byl pfipraven reakci [Pd(dba):], bipy
a 2-jodofenylesteru kyseliny octové. Tento komplex byl pii 0 °C rozpustén v dichlor-metanu
a k roztoku byl ptidan ~-BuNC. Nésledné byl roztok michan 3 hodiny a poté byl zkoncentrovan

a vysrazen pomoci n-hexanu. Vytézek reakce byl 60 %.

Komplexy [PAI{C(=NCR)CsH4OH-2}(bipy)] (R = Xyl, -Bu) (IX, X) byly ptipraveny
z komplexu VIII, ktery byl rozpu$tén v dichlormethanu a byl k nému pfidan pfislusny
izokyanid. Nasledné byl roztok michan 8 hodin, zkoncentrovan a vysraZen pomoci Et20.
Vytézek reakei byl 54 % a 66 %. Komplex [PdI{C(=NCXyl)C¢H4[OC(O)Me]-2}(bipy)] (XI)
byl pfipraven z komplexu XII, ktery byl rozpustén v dichlormethanu pfi teploté 0 °C a reagovan
s XyINC po dobu 14 hodin. Poté byla reakéni smés zahusténa a srdZzena pomoci hexanu.

Vytézek reakce ¢inil 69 %.'41

V souvisejicim ¢lanku se autofi zabyvali reakcemi 2-jodoanilinu s [Pd(dba):]
a s izokyanidy (CNXyl,CN#-Bu) za vzniku komplexdi [PdI{x*C,N-C(=NXyl)CsHsNH,-
2}(CNXyl)] (XII) a trans-[PdI{C(=N#-Bu)CsH4NH>-2} (CNz-Bu).] (XIV). Komplex XIII byl
piipraven reakci [Pd(dba):] a XyINC v toluenu za teploty =5 °C, po 5 minutich michani
v inertni atmosféfe byl do roztoku pfidan 2-ICeH4sNH> a pfi stale stejné teploté byla smes
michana 4 hodiny. Poté byla reakce nechana probihat 3 dny za laboratorni teploty. Néasledné
byl roztok odpaten, odparek byl extrahovan pomoci dichlormethanu a prefiltrovan pfes MgSOs.

Komplex XIII byl vysrazen pomoci Et2O. Vytézek reakce dosihl 65 %.

Komplex XIV byl ptfipraven podobné jako komplex XIII s tim rozdilem, Ze po michani
v inertni atmosfére byl pfiddn 2-jodoanilin. Nasledn¢ byl roztok dale michén za laboratorni

teploty po dobu 15 hodin. Poté byl roztok odpatren, odparek rozpustén v dichlormethanu
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a prefiltrovan a znovu odpafen. Odparek byl nékolikrat promyt Et;O a hexanem. Vytézek

reakce byl 81 %.!>16

H2 NH2 N{Bu

|

\ / CN¢tBu

Pd Pd/
CNXy ~|
CNtBu
NXy
XIII ). 4\%

Obrazek 9: Struktury komplext XIII a XIV

1.3. Ferrocen

V bakaladiské praci byly pouzity jako reaktanty orthopalladované komplexy
a izokyanoferrocen. Izokyanoferrocen je derivat ferrocenu, ktery byl poprvé popsan
zavérem 80. let dvacatého stoleti.!” Ferrocen se fadi mezi metalloceny, m4 tzv. ,,sendvi¢ovou
strukturu® a podobné reakéni chovani jako benzen, protoZe cyklopentadienylové kruhy
vykazuji aromatické vlastnosti.'® Ve ferrocenu dochazi k interakcim mezi d-orbitaly kovového
centra Fe** s m-orbitaly dvou rovinnych cyklopentadienylovych kruhti, které tvoii vazby
kov-uhlik. VSechny atomy uhliku v cyklopentadienylovych kruzich jsou navazany rovhomérné
na centralni ion zeleznaty (obrazek 10). Reakce, kterym podléha ferrocen, jsou elektrofilni
a nukleofilni substituce a lithiace. Ferrocen je odolny vii¢i kyselym a zasaditym ¢inidléim,!%-2%2!
reaguje ale s oxidujicimi ¢inidly za vzniku ferroceniovych soli, se kterymi neprobihaji
elektrofilni substituce. Pfikladem je nitrace pomoci HNOs3, pfi které se ferrocen oxiduje a déle

jiz nereaguje.??
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Obrazek 10: Struktura ferrocenu

Siroké uplatnéni maji pfedeviim ligandy vytvofené z ferrocenu substituci atomil vodiku
riznymi donorovymi heteroatomy, které maji schopnost koordinace k dalSimu kovu.
Ferrocenové ligandy se klasifikuji, podobné jako klasické “organické ligandy, do n¢kolika

skupin, jako dusikové donory, kyslikové donory, fosforové donory a chalkogenové donory.!®

1.4. Izokyanoferrocen

Izokyanoferrocen (XX) je oranzova krystalickd latka, ktera je siln€jSim o-donorem
a slabSim m-akceptorem neZ izokyanobenzen, to je zpiisobeno odtahovanim elektront
z cyklopentadienovém kruhu Zelezem. V této praci byl pfipraven z bromferrocenu (XVI), ktery
nejprve reaguje s ftalimidem za piitomnosti oxidu médného a pyridinu.>>** Vznikly
N-ferrocenylftalimid (XVII) je nasledné smichan s hydrazin hydratem za vzniku
aminoferrocenu (XVIII).>>?® Aminoferrocen, ktery se sice snadno rozpousti ve ziedénych
kyselinach, ale bohuzel se v nich ¢asto §tépi a ztraci aminovou skupinu za vzniku ferrocenu,
posléze reaguje se smésnym anhydridem kyseliny octové a mravenci za vzniku N-ferrocenyl-
formamidu (XIX),? ktery je nasledn& dehydratovan prikapanim trichloridu fosforylu za vzniku

cilového izokyanoferrocenu (XX) (obrazek 11).2
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Obrazek 11: Jedna z moZnosti ptipravy izokyanoferrocenu

Diky témto n€kolikakrokovym zdlouhavym reakcim a zejména svému Stiplavému
zapachu neni izokyanoferrocen tolik pozkoumén. V 80. letech 19. stoleti bylo dosazeno pouze
0,6 az 5% vyt&zkh izokyanoferrocenu (XX) pripravovaného z ferrocenu.'® Situace se zlepsila
az na zacatku 21. stoleti, kdyz byl vyvinut reprodukovatelny postup ptipravy, ktery dosahoval

vytézku az 38 % z vychoziho ferrocenu.?’

Jedna z prvnich reakci izokyanoferrocenu (XX), byla popsana v roce 2002, kdy byl
reagovan s [Cr(n’-naftalen),] za vzniku homoleptického izokyanidového komplexu

[Cr(CNFc)s] (XXI) (obrazek 12).23
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Obrazek 12: Homolepticky isokyanidovy komplex [Cr(CNFc)es] (XXI)

V roce 2011 byl pfipraven komplex obsahujici tii atomy Zeleza, ktery v sobé zahrnoval
dvaizokyanoferrocenové ligandy axidln€ koordinované na ftalokyanid Zelezity, [FePc]. Reakce
byla provedena smichanim nadbytku FcNC a [FePc] a ndslednym zahfatim v inertni atmosféte
na 80 °C. Nasledn¢ byl vznikly komplex [Fe(Pc)(FcNC):] (XXII) promyt horkym
rozpoustédlem a pétkrat krystalizovan (obrazek 13). Vytézek reakce ¢inil 22 %.%
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Obrazek 13: Komplex [Fe(Pc)(R)2] (XXII) (R = FcNC)

Poslednim ptikladem vyuziti derivatu ferrocenu s izokyanidovym postrannim fetézcem
v reakcich je popsan v ¢lanku, na ktery se v mé praci nejvice odkazuji. V €lanku se autofi
zabyvaji ptipravou fosfinoferrocenového izokyanidu, jeho P-koordinaci a inzerci izokyanidové
skupiny do vazby Pd-C, kterou pfimo ve struktufe vznika dvojnasobné chelatujici P,C,N-
fosfinoimidoylovy ligand (XXIII). Ten byl nésledné pfeveden na karbenovy komplex (XXIV)
methylaci pomoci Meerweinovy soli ([Me3;O][BF4]). Vytvofeny karben byl na zdkladé

spektroskopickych dat charakterizovan jako karben Fischerova typu.

SN -

XXIII XXIV

V literatuie byl popsan 1 1,1'- diizokyanoferrocen (XXVII). Ten byl poprvé piipraven

ve vytézku dosahujiciho az 50 % vroce 2000 reakei 1,1'-diisokyanatoferrocenu (XXV)
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s kyselinou mravenci, nasledovanou tepelnou dekarboxylaci a reakci s POCI3/NH(i-Pr)2
(obrazek 15). Cesta je zalozena na reakci isokyanatt s karboxylovymi kyselinami za vzniku
smésnych karbamovych karboxyanhydridi. Ty mohou tepelné eliminovat CO> za vzniku

formamidt (XXVI), které 1ze snadno pfevést na isokyanidy dehydrataci.*

POCI,
I

HN(i-Pr),

XXV XXVI XXVII

Obrazek 15: Syntéza 1,1 -diizokyanoferrocenu (XXVII)

Jedno z vyuziti diizokyanoferrocenu je na ptipravu heterotrinuklearnich koplexti Fe-Ru-
Fe odovozenych od tetrafenylporfyrinu ruthenatého, ve kterych jsou dvé molekuly XXVII
axialng koordinovéany na atom ruthenia (obrazek 16).%! Déle byl diizokyanoferrocen vyuzit pti

koordinaci a 1,1 -inzerci zlatnych slou¢enin.?>3
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Obrazek 16: Komplex [Ru(TPP)(R) 2], kde R = XXVII

1.5. Karbenové komplexy

Karbeny :CR: (termin vytvofeny Doeringem, Winsteinem a Woodwardem) a latky
karbenového typu hraji vyznamnou roli v chemii od jejich objeveni. Jesté pfed ozndmenim
syntézy prvniho stabilniho karbenu se o jeho pfipravu pokousela fada chemiki, pocinaje
Dumasem a Regnaultem, ktefi pfipravili methylen dehydrataci methanolu oxidem
fosfore¢nym. Stabilni karbeny byly ziskany az v druhé poloviné devatenéactého a na zacatku
dvacatého stoleti. Kvilli vysoké reaktivité¢ byly volné karbeny z velké Casti povazovany za
chemické kuriozity nebo meziprodukty.’” Tato piedstava se vSak zménila izolaci prvniho
stabilniho karbenu v roce 1988 Bertrandem, ktery pfipravil stabilni fosfinové karbeny
z a-diazofosfin.’’® Prvni krystalicky karben, 1,3-di(I-adamantyl)imidazol-2-yliden, byl
piipraven o nékolik let pozd¢ji Arduengem, ktery tuto latku ziskal deprotonaci chloridu 1,3-
di(1-adamantyl)imidazolia v THF v pfitomnosti  katalytického  mnoZzstvi DMSO
("CH2S(0O)CH3) a hydroxidu sodného.*”° Tyto zpravy rozpoutaly explozi vyzkumnych aktivit

a usnadnily pouziti karbenti v §iroké $kale aplikaci.®’

Karben je neutralni ¢astice obsahujici dvojvazny atom uhliku, ktery mé ve své valen¢ni

sféte jen Sest elektront. Diky tomu ma vysokou reaktivitu a da se typicky pfipravit pouze jako
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meziprodukt. Protoze je elektronové¢ deficitni, chova se jako elektrofil a reaguje s nukleofilni
dvojnou vazbou v jediném reakénim kroku.!* Nas viak nezajimaji volné karbeny, nybrz
komplexy karbenii s kovy, LaM=CR», které¢ obsahuji trigonalni rovinny uhlik a alespon

formaln¢ dvojnou vazbu M=C.

Existuji dva typy koordinovanych karbend, Fischerovy a Schrockovy. Jako Fischerovy
karbeny se oznacCuji komplexy s nizkymi oxida¢nimi stavy centralniho atomu obsahujici
n-akceptorové ligandy (L) a m-donorové substituenty (R), jako je naptiklad OMe nebo NMey,
na karbenovém uhliku. Takovy karben je elektrofilni a chova se, jako by nesl kladny néboj.
V nejbéznéjsim modelu vazby singletovy karben dodava elektronovy par do prazdného
d orbitalu kovu. Nasledné je zpétné odebran elektron z kovu do prazdného orbitalu ligandu. To

znaci, Ze vazba kov-ligand je donor-akceptorového typu (obrazek 16).

&4

Obrazek 16: Fischeruv karben

Schrockovy karbeny vykazuji vyS$8i oxidacni stavy prechodnych kovii a neobsahuji
n-akceptorové ligandy a m-donorové substituenty. V tomto piipadé se karben chova jako

nukleofil. Vznik takového karbenu je popisovan jako interakce karbenu v tripletovém stavu

s dvéma orbitaly kovu (obrazek 17).4

W\ \\R
M — O .

Obrazek 17: Schrockuv karben
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1.6. Cile bakalaiské prace

Cilem této bakalafské prace byla pfiprava novych komplexnich slou¢enin inzerci
izokyanoferrocenu do Pd—C vazeb v palladnatych komplexech obsahujicich chelatujici
[(dimethylamino)methyl]fenylovy ligand a dopliujicich fosfinové ligandy. Dale bylo cilem
vzniklé inzeréni produkty pfevést pomoci methylace na pfislusné karbenové komplexy.
Inzeréni produkty a znich vytvotené karbenové komplexy byly charakterizovany pomoci
béznych fyzikalné-chemickych méfeni, jmenovité pomoci spekter nuklearni magnetické
rezonance (vodikova, uhlikova a fosforova NMR spektra), hmotnostni spektrometrie,
infracervené spektroskopie a elementarni analyzy. Struktura latek byla nasledné potvrzena

difrakci rentgenového zafeni na monokrystalech.

2. Vysledky a diskuze

2.1. Ptiprava izokyanoferrocenu (XX) z bromferrocenu (VI)

Izokyanoferrocen (XX) byl pfipraven dle postupti uvedenych v literatufe (obrazek
11).242%2° Tato syntéza je Styfkrokova. Nejprve byl ptipraven N-ferrocenftalimid (VII) reakci
komeréné dostupného bromferrocenu (VI) s ftalimidem za pfitomnosti oxidu médného
a pyridinu. Suspenze byla 46 hodin refluxovana. Pfitom se zménila v roztok, ktery posléze
z€ernal. To indikovalo, Ze ferrocenova skupina nahradila ftalimidovy vodik na dusiku. Po
odpareni rozpoustédel byl odparek extrahovan diethyletherem po dobu 5 hodin v Soxhletove
extraktoru. Cerveny extrakt obsahujici N-ferrocenylftalimid (VII) byl odpaien a surovy produkt
krystalizovan z vrouciho ethanolu. Krystalizaci byly ziskdny cervené jehlickové krystaly
v celkovém vytézku 75 %. Coz je vice, nez ¢ini vytézek uvedeny v literatuie (60 %). To mize

byt zptisobeno zvysenim reakéni doby o 22 hodin oproti pivodnim 24 hodinam.

Nasledn¢ byl krystalicky N-ferrocenylftalimid (VII) suspendovan v absolutnim
ethanolu.?’ Poté byl pfidan hydrazin hydrat a smés byla v argonové atmosfére refluxovana po
dobu 4 hodin. Béhem refluxovani smés zménila barvu z ¢ervené na oranzZovou, coz indikovalo
vytvoieni aminoferrocenu (XVIII) a hydrazidu kyseliny ftalové. Po ukonceni byla reakéni smés
nafedéna 100 ml vody a ptelita do 500ml d¢lici nalevky. Oranzovy roztok byl extrahovan

etherem. Poté byla organicka faze vysuSena stanim nad bezvodym siranem hofecnatym
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a prefiltrovana ptes skladany filtr. Vznikly krystalicky odparek byl ziskan ve vytézku 75 %,

coz je opét vice nez v literatuie,? kde ziskali 68 %.

Aminoferrocen (XVIII) byl v argonové atmosfére rozpustén piidanim THF. Ke smési
byl pfidan 1.5 ekvivalentu smésného anhydridu kyseliny octové a mraven¢i. Béhem reakce
roztok zménil barvu z oranzové na hnédou, coz indikovalo navazani formylové skupiny (CHO)
na atom dusiku za vzniku N-ferrocenylformamidu (XIX). Po 3 hodinach byla reakce ukoncena
pfidanim vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, ktery reaguje s prebytecnym
anhydridem kyseliny za vzniku oxidu uhli¢itého, vody a sodné soli kyseliny. Nasledné byla
organickd faze oddélena od vodné pomoci dé€lici nalevky. Po promyti organické faze
hydroxidem sodnym a solankou (nasyceny roztok chloridu sodného) byla ponechéna stat nad
siranem sodnym pro zachyceni piebytecné vlhkosti a posléze odpaiena za snizeného tlaku.
Surovy produkt byl nasledné ptecistén chromatografii, kde jako stacionarni fiaze byl pouzit
silikagel a jako mobilni faze hexan a ethylacetat v poméru 1:1. Vytézek reakce byl 87 %, coz
je vice nez v literatute®, kde ziskali 80 %. ZvySeni vytézku miZe mit za nasledek zména
v postupu, kde byl misto fenyl-formiatu a fenolu k acylaci pouZit anhydrid kyseliny octové

a mravenci.

Poslednim krokem pfipravy izokyanoferrocenu (XX) byla dehydratace N-ferrocenyl-
formamidu (XIX) pomoci POCl; v pfitomnosti triethylaminu jako baze. Ferrocenovy formamid
byl v argonové atmosfére rozpustén v chloroformu. K roztoku byl pfidan v 3.3 ekvivalentnim
nadbytku triethylamin. Poté byl po kapkach a za stalého chlazeni ledovou lazni, kvuli
exotermnosti reakce, pfidavan 1.1 ekvivalent chloridu fosforylu. Néasledné byla reakce nechdna
probihat n€kolik hodin za laboratorni teploty. Béhem tohoto ¢asu roztok ztmavl, coZ indikovalo
dehydrataci formamidové skupiny za vzniku izokyanoferrocenu (XX). Opét byla nasazena
ledova lazen a reakce byla ukoncena pfidanim roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, ktery
rozlozil ptebytecny chlorid fosforylu. Poté byla organickd faze oddélena od vodné pomoci
délici nalevky. Organické faze byla promyta roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného a solankou,
u které se nedalo dobfe rozeznat rozhrani mezi vodnou a organickou fazi. Kvili tomu byl do
smési pfidan dalsi chloroform, ktery pfechod mezi fazemi zvyraznil. Nésledné byla organicka
faze vysuSena stdnim nad siranem hofecnatym a odpafena. Surovy produkt byl piecistén
chromatografii. Jako stacionarni faze byl pouzit silikagel a jako mobilni faze smés hexanu
a diethyletheru v poméru 1:1. Vysledny vytézek isokyanoferrocenu*! (XX) ¢inil 65 %, coz je

méné nez v literatuie,” kde byl uveden vytézek 93 %. SniZzeny vytézek miize byt zplisoben
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stafim dehydratacniho cinidla nebo pouzitim jiné baze (v pivodnim c¢lanku byl pouzit

diisopropylamin).?’

2.2. Piiprava komplexi s orthopalladovanymi ligandy

Prekurzorem vychozich orthopalladovanych komplexti byl dvojjaderny komplex
s muistkujicimi chloridovymi ligandy a dvéma stabilizujicimi C,N-chelatujicimi
ligandy, komplex di-p-chlorido-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'} dipalladnaty,
[PACI(LN®)], (P), kde LN oznacuje bidentatni chelatujici skupinu MeaNCH>CgHa.

Vychozi komplex chlorido- {2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC!} (trifenylfosfin)-

4243 prostym smisenim stechiometrickych mnoZstvi

palladnaty (1) byl ptipraven dle literatury
trifenylfosfinu a komplexniho prekurzoru [PdCI(LN®)], ve formé chloroformovych roztokd
v argonové atmosféfe. NMR spektra reakéni smési métena po jedné hodiné michani ukdzala
kvantitativni vznik jediného produktu. Ve vzniklém komplexu je trifenylfosfin vazany jako
monodentatni fosfinovy ligand (schéma 1). Nasledn¢ byl roztok zkoncentrovén a ptikapan do
pentanu. Vznikl4 srazenina byla ziskdna ve vytézku 95 %, coz je vice nez v literatuie,” kde

uvadeji vytezek 82 %.

> )
Pd N\ + —_— T
\ /Pd\ 2 PPh, 2 /Pd/\CI
/"i Ph,P

Schémal: Ptiprava komplexu [PdC1(PPh3)LNC] (1)

Komplex chlorido- {2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC' } (trimethylfosfin)-
palladnaty (2) byl pfipraven obdobnym postupem jako latka 1 ptfidanim 1.1 ekvivalentu

trimethylfosfinu v podobé jeho 1 M roztoku v THF k suspenzi komplexniho prekurzoru
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[PACI(LNC)], v chloroformu v argonové atmosféie (schéma 2). Béhem reakce se ze suspenze
stal Ciry nazloutly roztok, coz indikovalo, Ze vznikl rozpustnéjsi komplex, ve kterém je
trimethylfosfin vdzany jako monodentatni fosfinovy ligand. Po reakci byl roztok odpaten
a nasledné¢ byl surovy produkt odpaten n€kolikrat z chloroformu, aby se odstranil veskery THF.
Nasledné byla latka precisténa chromatografii. Jako stacionarni faze byl pouzit silikagel
a mobilni fazi byla smés dichlormethanu a methanolu v poméru 75:1. Vytézek izolované¢ho

produktu byl 95 %.

g )

+ 2 PMe; ———>2
AN /Pd\ ’ /Pd\m

/"i Me,P

Schéma 2: Piiprava komplexu [PAC1(PMe3)LNC] (2)

2.3. Inzerc¢ni reakce

Latka 3 byla pfipravena inzerci izokyanoferrocenu (XX) do Pd-C vazby
v orthopalladovaném komplexu 1. Reakce byla provedena prostym smisenim obou vychozich
latek ve stechiometrickém mnozstvi v dichlormethanu jako rozpoustédle. Roztok béhem reakce
zmeénil barvu ze svétle oranzové na tmaveé oranzovou (schéma 3). Vznikla reakéni smés byla
analyzovana pomoci NMR spekter, podle kterych vznikly i1 vedlej$i produkty. Ty byly
odstranény chromatografii na silikagelu za pouziti smési dichlormethanu a methanolu v poméru
10:1. Surovy produkt se rozdélil na nékolik rzné barevnych past. Prvni tmavé oranzovy pas
obsahoval produkt 3, druhy svétle oranzovy pas obsahoval nezreagovany izokyanoferrocen
a tieti pas, ktery mél fialovou barvu a nejspiSe obsahoval zoxidované vedlejsi produkty, byl
ziskan zvySenim polarity mobilni fdze pomoci upraveni poméru dichlormethanu k methanolu
na 1:1. Z diivodu velmi malého mnozstvi tohoto polarniho vedlej$iho produktu nebylo mozné

bliZe urcit jeho povahu spektralnimi metodami. Pas obsahujici produkt byl odpafen na rotacni
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vakuové odparce a poskytl komplex 3 ve vytézku 77 %. Krystaly vhodné pro rentgenostrukturni

analyzu byly ziskdny diftizi hexanu do roztoku komplexu 3 v ethyl-acetatu.

N
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Schéma 3: ptiprava komplexu 3

Latka 4 byla pfipravena podobné¢ inzerci izokyanoferrocenu (XX)
do orthopalladovaného komplexu 2 (schéma 4). Reakce byla provedena stejnym postupem jako
v piipad¢ slouceniny 3. Roztok béhem reakce zménil barvu ze svétle oranzové na tmavé
oranzovou. Vznikla reak¢ni smés byla analyzovana pomoci NMR a podle namétenych spekter
opét neobsahovala jedinou latku, ale smés nékolika slou¢enin. Proto bylo zvoleno ¢isténi smési
pomoci chromatografie. Jako stacionarni faze byl pouzit silikagel a mobilni fazi byl
dichlormethan a methanol v poméru 20:1. Ziskany produkt poskytl dva pasy a necistoty, které
zUstavaly na zac¢atku kolony. Prvni svétle oranzovy pas byl jimén a obsahoval produkt 4. Druhy
svétle fialovy pds nebyl charakterizovan z diivodu velmi nizké koncentrace, ale nejspise
obsahoval zoxidované vedlejsi produkty. Odpafenim rozpoustédel na rotacni vakuové odparce
poskytlo Cisty komplex 4 ve vytézku 85 %. Krystalky pouzité pro rentgenostrukturni analyzu

byly opét ziskany difizi hexanu do roztoku komplexu 4 v ethyl-acetatu.
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Schéma 4: Ptiprava komplexu 4

2.4. Syntéza karbenovych komplexti S a 6

Komplex S5 byl pfipraven pomoci reakci latky 3 s Meerweinovou soli (tedy
(Me30)[BF4]) v suchém dichlormethanu v argonové atmosféfe. Komplex 6 byl pfipraven
stejnym postupem z komplexu 4. Pfidanim alkyla¢niho ¢inidla k roztoku imidoylovych
komplexti zacala reakéni smés pomalu ménit barvu z oranzové na Cervenou, coz indikovalo
navazani methylové skupiny na atom dusiku pochézejiciho zizokyanidové skupiny
izokyanoferrocenu (schéma 5). Po ub&éhnuti 22 hodin byly reakéni smési zahustény odpafenim
na vakuové odparce a surové produkty poté preciStény chromatografii na silikagelu. Mobilni
fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 20:1. Surovéa smés se pfi chromatografii rozdélila
na dva pasy a polarni necistoty, které zstavaly na zac¢atku kolony. Prvni svétle oranZovy pas
obsahoval nezreagovanou vychozi latku 3 nebo 4, zatimco druhy cCerveny pas obsahoval
methylovany produkt 5 nebo 6. Eluat obsahujici produkt byl odpafen na rota¢ni vakuové
odparce a tak byly ziskany karbenové komplexy S a 6 ve vytézcich 80 %, resp. 84 %. V obou
ptipadech byly krystaly vhodné na rentgenostrukturni analyzu ziskany diftizi hexanu do roztoku

komplexi v ethyl-acetatu.
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Schéma 5: Priprava karbenovych komplexii 5 (R = Ph) a 6 (R = Me)

2.5. Spektra NMR

vvvvvv

spektroskopie nukledrni magnetické rezonance,'? jez sleduje interakce magnetickych momentti
atomovych jader s radiofrekvenénim zafenim v magnetickém poli. V této praci byla vyuZita
NMR spektra jader 'H, °C a 3'P. NMR spektra byla méfena v deuterovaném chloroformu
nebo dichlormethanu s 0.2% piimési referenéni latky tetramethylsilanu. Standardem pro *'P

NMR spektra byla 85% kyselina fosfore¢na.

Spektra orthopalladovaného komplexu 1 takika odpovidala literatute.*’ Rozdily jsou
v multiplicité signali NMe, a NCHa, které jsou v literatufe popsany jako singlety, ale ve
skutecnosti jde o dublety. V piivodnim ¢lanku ¢lanku byla ziejmé pouzita nizsi frekvence pro
meéteni vodikovych spekter, a tak nedoslo k rozliSeni signala. Dalsi, celkem velkéd odchylka je
ve fosforovém spektru, kde literatura popisuje chemicky posun 27.3 ppm, zatimco v mém

experimentu byl stanoven 43.0 ppm.
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2.5.1. NMR spektra latky 2

"H NMR spektrum latky 2 obsahuje intenzivni dublet v oblasti du 1.6 ppm odpovidajici
deviti vodiktim, ktery ndleZi PMe; skuping. Stépeni na dublet je zplisobeno spin-spinovou
interakci fosforu s vodiky pres dvé vazby (3Jpn = 10.7 Hz). V oblasti du 2.7 ppm se nachazi
dalsi dublet s intenzitou Sesti vodiki, které nalezi skupind NMe,. Stépeni na dublet je opdt
zpusobeno spin-spinovou interakci fosforu s vodikem, tentokrat ale pres Ctyfi vazby
(*“Jpn = 2.8 Hz). Pii 8u 3.9 ppm se nachézi dubletovy signal s intenzitou odpovidajici dvéma
vodiktim patfici NCH; skupin€. Znovu zde dochazi k interakci fosfor-vodik ptes Ctyfi vazby
(*“Jpn = 2.4 Hz). Posledni signaly se nachdzeji v oblasti 6.9-7.1 ppm. Jedna se o multiplety

s celkovou intenzitou ¢tyt vodikl patfici disubstituované fenylové skuping.

Uhlikovd NMR spektra byla mé&fena metodou dekaplinku *C {'"H} NMR, pii kterém je
ozafovanim frekvenci odpovidajici pfechodim jader vodiku odstranéna heteronuklearni
interakce vodiki a uhliku tim, Ze dochéazi k rychlym zméndm spinového stavu atomt vodiku
mezi —1/2 a +1/2. Ozatfovani vodikd vede k ustanoveni nového rovnovazného stavu
(= Nuklearni Overhausertiv efekt) a uhlikovd magnetizace je navySena o Cast vodikové
magnetizace, kvili relaxacnim procesim. To vede k tomu, ze se zaroven zvy$i pomeér

signal/Sum v uhlikovém spektru.

Ve 3C NMR spektru latky 2 je $tépeni signal@i zptisobeno spin-spinovou interakci
uhliku s fosforem. V okoli dc 16.6 ppm se nachézi dublet pattici PMes skupiné, ktery je Stépeny
fosforem pres jednu vazbu, a proto ma nejvyssi J interakéni konstantu (!Jpc = 33 Hz). V okoli
oc 50.1 ppm je pozorovan signal dvou uhlik skupiny NMe; §tépeny fosforem na dublet pres
tfi vazby (*Jpc = 3 Hz). P¥i 8¢ 72.6 ppm se nachazi signal uhliku skupiny NCH> rovnéZ §tépeny
pies tii vazby fosforem na dublet (*Jpc =4 Hz). V rozmezi §c 123.1 az 124.2 ppm lze pozorovat
singletové signaly dvou uhlikti (CH) fenylové skupiny CsHa. V oblasti 6c 125.7 az 135.5 ppm
se nachazeji dublety dvou uhlikti (CH) fenylové skupiny, které jsou St€peny interakci fosfor
uhlik (Jpc = 6 Hz a Jpc = 11 Hz). Déle se ve spektru nachéazeji signaly kvarternich uhlikd, které
maji malé §té&peni na dublet. Pfi ¢ 148.8 ppm se nachizi CP*°-C C¢Ha (Jec = 2 Hz) a signal
s 8¢ 151.2 ppm nélezi poslednimu kvarternimu uhliku CP*-Pd (Jpc = 4 Hz).

V 3!P{'H} NMR spektru latky 2 byl pozorovan jediny singlet s chemickym posunem
or —2.9 ppm.
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2.5.2. NMR spektra latky 3

'H NMR spektrum latky 3 obsahuje dva dublety, které odpovidaji dvéma
diastereotopnim methylovym skupindm NMe> skupiny. Je to disledek inzerce
izokyanoferrocenu a fixni geometrie vzniklé molekuly. Kvuli stinéni inzerovanym
izokyanoferrocenem se signal jedné methylové skupiny posunul z 64 2.8 k 6u 3.2 ppm a druhy
zustal na stejné hodnot¢ jako v latce 1 (du 2.8). I v tomto piipad¢ jsou signaly methylovych
skupin $tépeny fosforem pies 4 vazby (“Jpn = 1.7 Hz). Dale ptichazi zajimavé $tépeni signalu
NCH: skupiny v okoli du 3-4 ppm. Zde dochazi ke vzijemnému geminalnimu S$tépeni
diastereotopnich CH» vodikl, ¢emuz odpovida charakteristicky vysoka interakéni konstanta
(*Jun = 11.7 Hz). Jeden z vodiki je dile §t&pen na dublet dublet diky interakci s atomem
fosforu (“Jpn = 4.6 Hz). Druhy z methylenovych vodiki tuto interakci nevykazuje. V okoli 8y
4.0-6.4 se vyskytuji signaly ferrocenu. Pro monosubstituovany cyklopentadienylovy kruh se
v této oblasti nachazeji ti'i charakteristické signaly, protoze i atomy vodiku na tomto kruhu jsou
diastereotopni. Jeden signal s intenzitou dvou vodikt a dva signdly s intenzitou jednoho vodiku
odpovidaji A a B vodikiim substituované¢ho kruhu CsHs. Za tvar signali ve formé virtudlniho
tripletu (6u= 3.9 ppm, J* = 1.9 Hz), jednoho virtualniho kvartetu (6u = 4.4 ppm, J" = 1.8 Hz)
a jednoho multipletu (du= 6.39-6.42 ppm) je zodpoveédné Stépeni fosforem a zejména vzajemné
Sté€peni atomil vodiku. Navic je pozorovan singlet odpovidajici péti vodikiim nesubstituovaného

cyklopentadienylu.

Dale se ve spektru v rozmezi 6u 5.7 az 7.5 ppm vyskytuje Siroky dublet (ou = 5.7 ppm,
J =1.2 Hz), triplet dublet (6u = 7.1 ppm, J = 7.3, 1.9 Hz) a multiplety naleZejici protonim
fenylovych skupin. Jsou zde pozorovany tfi oddélené signaly s intenzitami 1, 1 a 2 pfislusejici
¢tyfem vodikiim fenylové skupiny ligandu LNC. Kromé toho jsou ve spektru pozorovany jednak
dva Siroké nerozliSené multiplety odpovidajici celkové intenzité patnacti vodiku tfi fenylovych

jader navéazanych na fosfor.

Ve *C NMR spektru latky 3 je $tépeni signalii znovu zpiisobeno spin spinovou interakci
uhliku s fosforem. V okoli ¢ 48.6-51.0 ppm se nachédzeji dva signaly methylovych skupin
NMe; §tépené fosforem (*Jpc = 2 Hz). Pii 8¢ 65.7 ppm se nachézi signal uhliku NCH> skupiny
$tépeny na dublet (Jpc = 2 Hz). Chemicky posun tohoto signalu je vyssi nez v latce 1, to
ukazuje na mensi stinéni. V okoli dc 61.9-69.7 ppm se nachéazi jeden dubletovy a Ctyfi
singletové signaly uhlikli cyklopentadienového kruhu. Prvni je osamoceny dubletovy signal,

ktery je pravdépodobné stépeny fosforem pies prostor (Jpc =2 Hz) a nalezi uhlikim CsHs. Déle
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se v této oblasti nachazeji dvé dvojice singletovych uhliki pii dc 66.2 ppm, 66.9 ppm, 69.1 ppm
a 69.7 ppm CH skupin CsHs. Pfi 8¢ 104.7 ppm se nachézi signal kvarterniho uhliku nesouciho
dusik, CP*-N CsHa, ktery se kviili rychlé relaxaci identifikuje velice $patné a ne vzdy je ve
spektru projeven. I tento signal je St€pen na dublet interakci uhliku s fosforem (Jpc = 6 Hz).
Singlety fenylovych uhliki, CH CeHa, se nachdzeji pti 6¢ 121.90 ppm, 126.35 ppm, 128.94
ppm a 129.36 ppm. Pti oc 130.3 az 134.7 ppm jsou pozorovany signaly uhlikd fenylovych
skupin PPhs;. Diky interakci atomu uhliku s fosforem pfes vice vazeb je mozné piiradit
jednotlivé uhliky podle velikosti interakéni konstanty Jpc. Se zvySujici se vzdalenosti a poctu
vazeb se obvykle snizuje interak¢ni konstanta. Nejurcitéji 1ze pritadit signal kvarterniho uhlik
pfi dc 131.3 ppm, ktery je navézany piimo na atom fosforu a jeho interakéni konstanta je
nejvétsi (1Jpc = 49 Hz). Dale je také jednozna¢né urcitelny signal uhliku v para poloze (8¢ 130.3
ppm), ktery je nejvice vzdaleny od fosforu a ma interakéni konstantu “Jpc = 2 Hz. Uhliky
v meta (dc 127.8 ppm) a ortho (8¢ 134.7 ppm) polohach se pfili§ interakéni konstantou nelisi
(Jrc = 11 Hz, CH™ PPh;, 2Jpc = 12 Hz, CH™ PPh;). Kvarterni uhliky fenylové skupiny
ligandu LNC
dublet (Jpc = 8 Hz) a tak se da snadno ur¢it jako CP*°-C C¢Ha. Posledni kvarterni uhlik (C™P*°-

maji chemicky posun 6c 131.0 a 144.0 ppm, druhy jmenovany je rozstépeny na

Pd) se nachazi pii dc 190.3 ppm a je rozstépeny na dublet (Jpc =2 Hz).

V 3P NMR spektru se nachdzi znovu jediny signal, ktery je vice stinény nez v latce 1,
kvtli inzerovanému izokyanoferrocenu. Hodnota posunu se zménila z dp 43.0 ppm na dp 26.5

2.5.3. NMR spektra latky 4

'"H NMR spektrum latky 4 obsahuje v okoli 8y 1 ppm dubletovy signal PMes, ktery je
oproti spektru latky 2 posunuty k niz§im hodnotdm chemického posunu (6 1.2 ppm). To
zapfi¢iluje nainzerovany izokyanoferrocen, ktery zvySuje stinéni deviti vodikit v PMes
skuping€. Methylové skupiny NMe; skupiny jsou opét diastereotopni a jeden signal ma vetsi
chemicky posun oproti vychozi latce 2. Je posunut kvili stinéni nainzerovaného
izokyanoferrocenu z hodnoty 2.7 ppm na hodnotu 3.1 ppm. Oba signdly jsou opét Stépeny
fosforem pies 4 vazby (“Jeu = 1.9 Hz a “Jpu = 2.0 Hz). V okoli 3.0-3.7 ppm jsou piky
odpovidajici skupiné NCHaz, ktera podléha stejnému §tépeni jako v piipadé latky 3 CJun=11.7
Hz). V okoli 4.2-6.2 ppm se vyskytuji signaly ferrocenu. Jde o Ctyii signaly s intenzitami
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odpovidajicimi 1H a se $tépenim na multiplety (ou 4.18-4.22 ppm). Jeden z nich je ve spektru
prekryt signalem péti vodikti nesubstituovaného cyklopentadienylového kruhu. Ostatni signaly
skupiny CsHa jsou triplet dubletti (6u 4.3 ppm, J* = 2.6, 1.5 Hz), dublet tripleti (ou 4.7 ppm, J’
=2.6, 1.4 Hz) a dublet kvartetti (6u 6.2 ppm, J” = 2.6, 1.3 Hz). Toto Stépeni je opét zpltisobeno
vzajemnym S$tépenim diastereotopickych vodika substituovaného cyklopentadienylu a také
Stépenim v dusledku interakce fosfor-vodik. Singletovy signéal ferrocenu s intenzitou péti
vodikl nalezejici skupiné CsHs se vyskytuje pii ou 4.2 ppm. Déle jsou v okoli 7.0-7.4 ppm
pozorovany &tyii oddélené signdly piisludejici vodikéim navézanych na fenylu ligandu LN se
Stépenim na dublet dublett (du 7.0 ppm, J = 7.4, 1.2 Hz), Siroky dublet (du 7.2 ppm, J = 6.8
Hz), triplet dubletti (du 7.2 ppm, J = 7.5, 1.3 Hz) a dalsi triplet dubletd (6u 7.4 ppm, J=7.4,1.2
Hz)

Ve *C NMR spektru latky 4 je $tépeni signali znovu zpiisobeno spin-spinovou interakci
uhliku s fosforem. Signal ligandti PMes se nachédzi na t¢éméf stejném miste a se skoro stejnou
interak¢ni konstantou (Jpc = 32 Hz) jako u latky 2, malé posunuti k niz§im hodnotam (6c = 16.4
ppm) je zptisobeno vyssim stinénim diky inzerci izokyanoferrocenu. V okoli 6c 48.1-51.2 ppm
se nachazeji dva signaly dvou uhlikli skupiny NMe; $t&pené fosforem na dublet (*Jpc = 2 Hz)
a pfi 8¢ 65.7 ppm je pozorovan signal skupiny NCHz s podobnym §t&penim (*Jpc = 2 Hz).
V okoli 6c 60.5-69.6 ppm se nachazi jeden dubletovy a Ctyfi singletové signaly CH uhlikll
ferrocenové skupiny. Prvni je intenzivni dubletovy signél (6c 60.4 ppm), ktery je St€peny
fosforem ptes prostor (Jpc = 3 Hz) a pfislusi skupiné CsHs. Déle se nachazeji dvé dvojice
singletovych uhlikli substituovaného cyklopentadienylu pti 6c 66.2 ppm, 66.9 ppm, 69.1 ppm,
69.7 ppm. Nakonec u 8¢ 106.8 ppm se nachazi signal kvarterniho uhliku CP*°-N CsHs §tépeny
na dublet interakci atomu uhliku s fosforem (Jpc = 6 Hz). Singlety fenylovych uhlikii, CH CsHa,
se nachdzeji u 6c 121.36 ppm, 126.44 ppm, 129.48 ppm a 129.68 ppm, zatimco kvarterni uhliky
fenylové skupiny maji chemicky posun dc 132.1 a 145.1 ppm. Druhy jmenovany je $tépeny na
dublet (Jec = 8 Hz) a tak se d4 snadno pfifadit jako CP°-C CgHa, ktery je blize fosforovému
atomu. Posledni kvarterni uhlik (CP*°-Pd) se nachazi pti 8¢ 191.7 ppm a je roz§tépeny na dublet,

interakci atomu uhliku s atomem fosforu pies dvé vazby (2/pc = 3 Hz).

V 3P NMR spektru se pozoruje znovu jediny signél, ktery je vice stinény nez v latce
2 1 latce 3 kvuli inzerovanému izokyanoferrocenu a methylovym skupindm navazanych na
atomu fosforu. Hodnota chemického posunu se zménila z 6p —2.9 ppm na dp —4.2 ppm. Zde je

viditelné, zZe izokyanoferrocen jiz tolik k stinéni neptidava, jako tomu bylo u latky 3.
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2.5.4. NMR spektra latky 5

"H NMR spektrum latky 5 obsahuje dva dublety NMe> skupiny, které se nachazeji na
stejnych mistech (6u 2.8 ppm a 3.2 ppm) jako ve spektru latky 3, ale s vétsi interak¢ni
konstantou (*Jpu = 2.4 Hz a 2.8 Hz). U skupiny NCH se zvysily interakéni konstanty a sniZilo
se stinéni, chemicky posun signalu §tépeného na dublet dublettl (2/un = 12.4, “Jpu = 6.5 Hz) se
zménil zoy 3.06 ppm na ou 3.37 ppm a pro vodik Stépeny pouze gemindlni interakci
(*Jun = 12.4 Hz) zu 3.71 ppm na Su 3.44 ppm. Je to disledek methylace atomu dusiku
z izokyanidové skupiny ferrocenu. Signal této methylové skupiny, CH3-N, se nachazi u 6u 3.41
ppm. V rozmezi du 4.3-6.9 ppm se vyskytuje pét signali ferrocenu. Pro substituovany
cyklopentadienylovy kruh v této oblasti vystupuji misto tii Ctyfi charakteristické signaly, které
jsou oproti latce 3 méné stinény a Stépeny na dva triplety dubletl (du 4.3 ppm, 4.4 ppm, J=2.7,
1.3 Hz, J = 2.7, 1.1 Hz), jeden dublet tripletd (éu 4.5 ppm, J = 2.7, 1.3 Hz) a jeden dublet
kvarteti (0u 6.9 ppm, J = 2.5, 1.2 Hz). Dale se v této oblasti nachazi singletovy signal
s intenzitou pé&ti vodikl nesubstituovaného cyklopentadienylového kruhu. V rozmezi ou 5.8
ppm az 7.6 ppm se vyskytuji multiplety a jeden dublet naleZejici protontim fenylovych skupin,
rozliSitelny je pouze dubletovy signél (J= 7.5 Hz) vodiku z C¢H4 skupiny lezici pfi ou 5.8 ppm.
V okoli 6n 7.3 ppm az 7.58 ppm se nachazi veliky nerozliSitelny multiplet s intenzitou patnacti

vodiki fenylovych skupin navazanych na fosfor a tif vodikli navazanych na fenylu ligandu LNC,

Ve *C NMR spektru latky 5 je $tépeni signali znovu zpiisobeno spin-spinovou interakci
uhliku s fosforem. V okoli dc 47.7 ppm se nachazi signal uhliku skupiny CH3-N. Signaly NMe»
a NCH> skupin se nalézaji u vysSich chemickych posunti a s niz§imi interak¢nimi konstantami
nez ve vychozi latce 3: skupina NMe, — 8¢ 49.2 a 51.7 ppm (*Jec = 3 Hz) a NCH; — 8¢ 66.4
ppm (CJpc = 3 Hz). V oblasti 8c 64.6-71.1 ppm je pozorovan jeden dubletovy a &tyfi singletové
signaly uhlikti cyklopentadienylového kruhu. Prvni je osamoceny dublet CH uhliku CsHs pfi
dc 64.6 ppm, ktery je Stépeny fosforem (Jpc = 4 Hz). Signaly dalSich CH vodikli v CsHs se
nachazeji pii 6c 66.2 ppm, 68.9 ppm, 70.2 ppm, zatimco signal CsHs lze nalézt pti 6¢c 71.1 ppm.
Vsechny signaly jsou posunuty k vy$$im hodnotdm chemického posunu. To znaci, ze jsou méné
stinény, az na uhlik ve vzdalenosti dc 66.2 ppm, ten zistava na stejné hodnot¢ jako v latce 3.
Jediné velké zmény oproti latce 3 lze nalézt ve $t€peni a chemickych posunech kvarternich
uhlik@. Signdl CP*-N CsH4 neni §tépen na dublet jako v latce 3 a je o néco silngji stinén
(posunut z hodnoty d¢ 104.7 ppm, kterou mél v latce 3, k d¢ 103.5 ppm). Singlety fenylovych
uhlik LN¢, CH C¢Ha, se nachazeji u 8¢ 121.12 ppm, 130.31 ppm, 130.50 ppm a 131.52 ppm.

33



Kvarterni uhliky fenylové skupiny maji chemicky posun o6c 129.8 a 139.4 ppm, druhy
jmenovany je rozitépeny na dublet (Jpc = 2 Hz), a tak se d4 snadno pfifadit jako CP*°-C CgHa,
ktery je blize fosforovému atomu. V oblasti dc 128.8 az 134.5 ppm se nachazeji signaly uhlika
fenylovych skupin PPhs, které je mozné znovu piifadit na zéklad¢ velikosti interak¢nich
konstant Jpc, stejné jako u latky 3. Jist¢ je mozné urcit signal kvarternich uhliki pti 6c 128.8
ppm, jehoz interakéni konstanta je nejvétsi (IJpc = 54 Hz). Dale je také jednozna¢né
identifikovatelny signal para uhlikl (¢ 132.3 ppm), které jsou nejvzdalenéjsi od fosforu a maji
interakéni konstantu “Jpc pouze 3 Hz. Meta (8¢ 129.0 ppm) a ortho (8¢ 134.5 ppm) uhliky se
interakéni konstantou nelisi (CJpc = 11 Hz, CH™® PPhs, 2Jpc = 11 Hz, CH™ PPhs).
S piifazenim proto pomohla 2D NMR spektra. Posledni kvarterni je CP*°-Pd, ktery je v latce
5 Stépen na dublet (Jpc = 2 Hz) podobné jako v latce 3, je vyrazné méné stinény a zménil posun

z hodnoty d¢ 190 ppm na hodnotu d¢ 227 ppm, ktera je typickd pro karbenové uhliky.

Podle o¢ekavani se v >'P NMR spektru nachazi jediny signal. Je vice stinény nez v latce

3. Hodnota chemického posunu se pii methylaci zménila z 6p 26.5 ppm na dp 25.1 ppm.

2.5.5. NMR spektra latky 6

'H NMR spektrum latky 6 obsahuje dublet PMes, ktery je posunuty k vy$§im hodnotam
chemického posunu (8u 1.3 ppm) a ma vys§i interakéni konstantu (2/pn = 12.0 Hz) nez v latce
4. Dva dublety (du 2.7 ppm, 3.04 ppm) skupiny NMe; maji stejny chemicky posun a vyssi
interakéni konstantu nez latka 4. U skupiny NCH: pfi pfechodu od 4 k 6 se sniZilo stinéni:
posun signalu Stépeného na dublet dubletl z 6 3.04 ppm na ou 3.29 ppm a také se zvysila
interakéni konstanta z 2Jun = 11.7, 4.7 Hz na *Jun = 12.4, 6.4 Hz. Pro vodik §tépeny pouze
geminalni interakci na dublet (3Jun = 12.4 Hz) se posun zménil z &y 3.67 ppm na &u 3.43 ppm.
Opét jde o disledek methylace inzerované izokyanidové skupiny. Signal methylové skupiny
CH3-N se nachéazi u ou 3.95 ppm a v oblasti 0on 4.4-6.5 ppm se vyskytuje pét signalt
ferrocenové skupiny. Konkrétné jde o Ctyfi signaly s intenzitami jeden vodik a se St€penim na
dva triplety dubletl (éu 4.6 ppm, J=2.7, 1.4 Hz a 6u 4.7 ppm, J" = 2.7, 1.3 Hz), dublet triplett
(0u 5.0 ppm, J" =2.8, 1.4 Hz) a dublet kvartetii (ou 6.5 ppm, J" = 2.6, 1.3 Hz). Singletovy signal
CsHs se vyskytuje pii ou 4.4 ppm. Dale se ve spektru v rozmezi du 7.2 az 7.6 ppm nachazeji

signaly naleZejici protontim fenylové skupiny LNC, které jsou posunuty k vy$§im chemickym
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posuntim oproti latce 4. Dal$im rozdilem je zména multiplicity prvniho signalu, ktery byl v latce

4 pozorovan jako dublet dubletti a v latce 6 se z n€ho stal Siroky dublet.

Ve 13C NMR spektru latky 6 je patrné $tépeni signald v diisledku spin-spinové interakce
uhliku s fosforem. Skupina PMej; je posunuta k niz§im hodnotam chemického posunu (z d¢ 16.4
ppm na 8¢ 15.8 ppm) a vykazuje vyrazngjsi $tépeni (z 'Jpc = 32 Hz na 'Jpc = 37 Hz) nez
v ptipad¢ latky 4. Signal CH3-N se nachazi pii oc 48.3 ppm a u dc 48.6 ppm a 6c 51.7 ppm lze
najit dva signaly skupiny NMe: §tépené fosforem na dublety pies tfi vazby (*Jrc = 3 Hz). Pii
dc 66.3 ppm se nachazi signal NCH; skupin, ktera je stinéna méné nez v latce 4. V rozmezi
dc 64.9-71.2 ppm se nachazi jeden dubletovy a Ctyfi singletové uhliky cyklopentadienylového
kruhu. Prvni je dublet nalezejici uhlikim CsHs (3¢ 64.9 ppm) Stépeny fosforem pies prostor
(Jec = 5 Hz). Déle se vyskytuji dvé dvojice singletlh CH skupin v CsHa pii 6c 66.26 ppm, 68.41
ppm, 70.64 ppm a 71.17 ppm. P¥i 8¢ 105.1 ppm se nachazi signal kvarterniho uhliku CP*-N
CsHa Sté€peny na dublet interakei atomu fosforu s uhlikem (Jpc = 2 Hz). Singlety fenylovych
uhlikt ligandu LN¢, CH C¢H4, jsou pozorovatelné pii 8¢ 121.4 ppm, 130.2 ppm, 130.9 ppm
a 131.5 ppm. Kvarterni uhliky fenylové skupiny maji chemicky posun 6c 130.1 ppm a 140.0
ppm, druhy jmenovany je rozstépeny na dublet (Jpc = 2 Hz), a tak se da pfitadit CP*°-C C¢Ha,
ktery je blize fosforovému atomu. Posledni kvarterni uhlik (CP*°-Pd) se nachazi u 8¢ 229.5 ppm

a je roz8tépeny na dublet interakci atomu uhliku s atomem fosforu pies dvé vazby (2Jpc =2 Hz).

V3P NMR spektru se nachazi jediny singlet, ktery je méné stinény nez v latce 4.

Hodnota posunu se zménila z dp —4.2 ppm na o6p —0.2 ppm.

2.6. Hmotnostni spektrometrie

Ziskané komplexy byly charakterizovany hmotnostni spektroskopii. Hmotnostni
spektrometrie dnes patii k jedné z nejrychleji se rozvijejicich strukturné-analytickych metod.
Touto metodou lze v zavislosti na pouzité ionizacni metod¢ stanovit pomér hmotnosti a ndboje
(m/z) bud’ dané nabité¢ molekuly, nebo jejiho aduktu ¢i fragmentu. lonizace molekul probé&hla
tzv. jemnou ioniza¢ni metodou — elektrosprejem (MS ESI+) za atmosférického tlaku. K ionizaci
dochazi v nebulizéru, coz je rozpraSovac, ve kterém v gradientu elektrického pole prochazi
jednou kapilarou kapalina se vzorkem a druhou inertni plyn, ktery kapalinu rozprasi, aby byla
zvySena hustota nabojl. Tak se kapicky jesté tzv. dosusi tim, Ze jdou proti proudu dusiku. Dojde

k tomu, ze se naboje v kapickach natolik pfiblizi, ze dojde k roztrZeni kapicky a separaci iontti.
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Ve spektrech komplext 1-4 byly shodné pozorovany pouze signaly [M — Cl]" a u karbent

5 a 6 zase ionty [M — BF4]", které potvrzuji navrzené struktury latek.

2.7. Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je metoda, ktera se hojné vyuzivala pro zjistovani struktur
latek. I v dnes$ni dobé mé své vyznamné misto mezi strukturné-analytickymi metodami.
Oblibenost si udrzela hlavné diky nizké cen¢ a jednoduchosti. Principem metody je méfeni
zavislosti intenzity absorpce infracerveného zareni na jeho vinoctu (obvykle méfeno v rozsahu
od 4000 do 400 cm™!). Oblast od 4000 do 1400 cm ™! se nazyva oblasti charakteristickych skupin
a spadaji do ni 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 otiskil prstll, dochazi k vibracim skeletu molekul.
Pro kazdou organickou molekulu jsou vibracni pasy v této oblasti jedinecné a obvykle jen

obtizné& ptifaditelné.

V této praci bylo k méfeni infracervenych spekter vyuZito metody difuzni reflexe
DRIFTS (= Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Jednd se o metodu
vhodnou pro pevné latky, predev§im praskové vzorky. Vzorky je moZné analyzovat bud’ piimo,
nebo v matrici z neabsorbujiciho materiadlu. V této praci byl jako matrice pouZzit bromid
draselny. Rozmélnénim vzorku v bromidu draselném se zvySuje podil diftzni slozky
odrazeného zafeni tim, ze se prodluzuje drdha paprsku. To je dilezité, nebot’ ¢ast
infracerveného zéteni je na povrchu vzorku zrcadlové odrazena, aniZ by doslo k absorpci, druha

¢ast paprsku je vzorkem absorbovana a poté z néj opét vystupuje.

Ve spektrech latek 1 a 2 byly identifikovany pasy ptifaditelné vibracim C=C, C-Cl a C-
C vazeb. U latek 3 az 6 byly jesté navic urCeny vibrace izokyanidové skupiny (NC) a u latek
5 a 6 vibrace aniontu [BF4]", ktery ma velky rozSifeny pas nachdzejici se v okoli 1000-1100

cm !, Polohy maxim past u jednotlivych latek jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Tabulka 1: Polohy maxim vibra¢nich pasi C=C, NC, C-Cl, C-C a [BF4] v latkach

1-6
Latka 1 2 3 4 5 6
v/em™ (C=C) 1579 1577 1571 nenalezen 1574 nenalezen
v/em™1 (NC) - - 1606 1586 1557 1552
v /em™ (C-CI) 695 752 694 763 694 770
v /em™! (C-C) 1097 959 1094 968 nenalezen  nenalezen
viem™ ([BF4])) - - - - 1054 1062

Vyssi vino€et znamena vySsi energii, a tedy 1 pevnéjSi vazbu. Tento fakt je dobie
viditelny u izokyanidové skupiny inzerovaného ferrocenu. V latce 3 a 4 ma ptislusné vibrace
vys$si energii nez v latce 5 a 6, kde je na dusik navazana methylova skupina, ktera oslabuje jeho
vazbu s uhlikem, coz koresponduje se snizenym elektronovym stinénim kvarterniho uhliku

izokyanidové skupiny pozorovanym v NMR spektrech.

2.8. Rentgenostrukturni analyza

Jedna se o nejptesnéj$i metodou pro urceni struktury latek v pevné fazi. Méti se pomoci
difrakce rentgenového zatfeni na monokrystalu. V této praci byla zjiSténa struktura komplexi
3,4,5a6. Vychozi komplexy 1 a 2 nebyly méfeny. BliZ§i informace o ptipravé monokrystald,
priabéhu méteni, zpracovani dat a upfesiiovani struktur jsou uvedeny v experimentalni casti této

prace.

Komplexy 3, 5 a 6 (obrazek 18, 20 a 21) vykrystalizovaly v monoklinické krystalove
soustavé (P21/c), zatimco komplex 4 (obrazek 19) vykrystalizoval v triklinické krystalové
soustave (P-1) a byly v jeho struktuie nalezeny dvé strukturné nezavislé jednotky. Jedna z nich
pfitom vykazuje neuspoiadanost nesubstituovaného cyklopentadienového kruhu, ktery byl

modelovan do dvou poloh.
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Obrazek 18: Struktura komplexu 3 s elipsoidy teplotniho pohybu na 50% hlading

pravdépodobnosti.

Obrazek 19: Dv¢ nezavislé strukturnimi jednotky ve struktufe latky 4. A elipsoidy teplotniho
pohybu odpovidajici 50% hladiné pravdépodobnosti.
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Obrazek 20: Komplex 5 s elipsoidy teplotniho pohybu na 50% hladiné pravdépodobnosti.
Pro ptehlednost byl vynechan ion [BF4] .

Obrazek 21: Komplex 6 s elipsoidy teplotniho pohybu na 50% hlading pravdépodobnosti.
Pro ptehlednost byl vynechéan ion [BF4]".
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Vybrané vazebné thly a vzdalenosti, které popisuji geometrii iminovych komplext jsou
uvedeny v tabulce 2. Rozdily ve vazebnych vzdalenostech nejsou velké, 1iSi se pouze
v setinach Angstréomu. Vazba Pd—Cl je dle ocekavani v obou komplexech nejdelsi, jeji délka
¢ini 2.41 A. Nasleduje vazba P—Pd. K délce této vazby 2.27 A u komplexu 3 piispivaji vétsi
substituenty na fosforu v podobé¢ tiech fenylti oproti trtem methyliim u komplexu 4, kde vazebna
délka ¢ini 2.25 A. V ptipadé vazby Pd—N2 rozhoduje o délce vazby natoceni fenylové skupiny
ligandu LN¢. U komplexu 3 je délka vazby 2.20 A a u komplexu 4 je 2.21 2 2.20 A. Vzdalenosti
vazby Pd—C1 se vyrazné nelii, nejdelsi je u komplexu 3, kde ma hodnotu 1.99 A a u komplexu
4 vmolekule 1 a 2 ma velikost 1.98 A a 1.97 A. U vazby C1-N1 jsou drobné odchylky
zpisobené velikosti substituentl na fosforu i u komplexu 3, kde je velky substituent PPhs, je

vazba nejkratsi (1.27 A) a u komplexu 4 je tato vazba jen o mélo del3i a dosahuje délky 1.28 A.

Dale jsou v tabulce 2 uvedeny vazebné thly v okoli palladia komplexu 3 a 4. I zde je
patrny vliv substituentd, ktery zptsobuje velké odchylky od teoretickych 90°. Uhly C11-Pd—P
a P-Pd—C1 jsou u komplexu 3 vétsi (90.4°, 94.4°) nez u komplexu 4 (87.9°, 92.2°, resp. 88.8°,
90.6°). Déle thly CI-Pd—N2 a C1-Pd—N2 jsou u komplexu 3 ostiejsi (89.5°, 85.6°) nez
u komplexu 4 (92.5°, 87,5°, resp. 93.5°, 87,3°). Soucet vSech uhli mezi ligandy je roven
359.93° pro 3 a 360.00° a 360.13° pro 4, coz nicmén¢ poukazuje na planarni uspotradani v okoli

palladia.

Uhel Pd—C1-N1 ma nejvétsi velikost ze viech uhli okolo uhliku C1. V komplexu 3 mé
hodnotu 134.0° a v komplexu 4 dosahuje hodnoty 133.4°, resp. 132.2°. Dalsi thel v potradi je
Pd—C1-C2, ktery ma& hodnotu 107.3° v komplexu 3 a 107.8°, resp. 108.4° v komplexu 4.
Nejmensi thel v okoli uhliku C1 je tthel C2—C1—-NI1, ktery mé hodnotu 117.6° v komplexu
3 a118.4° resp. 119.2° v komplexu 4. Soucet vSech vnitinich thll je roven 358.9° pro laku

3 a359.56° 359.75° pro latku 4, coz opét poukazuje na planarni uspotfadani v okoli uhliku C1.

Torzni uhel C2—C1-N1-Cl11, déale oznacovany jako 1, je v komlexech 3 a 4 takika
stejny, ma hodnotu okolo 177°, coz odpovida stfidavé antiperiplanadrni konformaci na vazb¢

C1-NI1.
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Tabulka 2: Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly pro iminové komplexy 3 a 4

Délka vazby [A]

Vazba Komplex 3 Komplex 4*

molekula 1 molekula 2
Pd1-Cl1 2.4156(7) 2.4122(5) 2.4156(6)
Pd1-P1 2.2657(8) 2.2513(5) 2.2495(5)
Pd1-N2 2.201(2) 2.2098(14) 2.2021(14)
Pd1-C1 1.986(3) 1.9788(16) 1.9723(16)
C1-N1 1.265(3) 1.274(2) 1.2776(19)

Velikost uhlu [°]

Uhel Komplex 3 Komplex 42

molekula 1 molekula 2
Cl1-Pd1-P1 90.39(3) 87.88(2) 88.82(2)
Cl1-Pd1-N2 89.51(6) 92.50(4) 93.45(4)
P1-Pd1-C1 94.39(7) 92.16(5) 90.60(5)
C1-Pd1-N2 85.64(9) 87.46(6) 87.26(6)
Pd1-C1-N1 134.0(2) 133.37(12) 132.18(12)
Pd1-C1-C2 107.26(17) 107.77(10) 108.36(10)
C2—-C1-N1 117.6(2) 118.42(14) 119.21(14
C1-N1-C11 123.3(2) 122.65(13) 122.12(13)
TP —176.2(2) 176.28(13) —177.26(13)

? komplex 4 obsahuje v zdkladni bunice dvé nezavislé molekuly

b ¢ znadi torzni thel C2—C1-N1-C11

Vybrané vazebné uhly a vzdalenosti, které popisuji geometrii karbenovych komplexii
5 a 6 jsou shrnuty v tabulce 3. Vazba Pd—Cl je opét dle o¢ekavani v obou komplexech nejdelsi,
jeji délka ¢ini 2.36 A. Vazba P—Pd je opét o n&co delsi v komplexu 5 (2.27 A) nez u komplexu
6 (2.26 A). U vazby Pd—N2 rozhoduje o délce vazby natoceni fenylové skupiny ligandu LN
U komplexu 5 je tato délka rovna 2.19 A a u komplexu 6 je 2.21 A. Vzdalenosti vazby Pd—C1
maji délku 1.98, resp. 1.95 A. U vazby C1-N1 jsou drobné odchylky zptisobené velikosti
substituentli na fosforu, u komplexu 5, kde je velky substituent PPhs, je vazba nejkratsi (1.30

A) a u komplexu 6 jen mirné prodlouZzena na 1.31 A. Posledni z vybranych vzdalenosti vazeb
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je vazba dusiku s uhlikem methylové skupiny, tato vazba dosahuje v obou piipadech hodnoty

okolo 1.49 A.

Déle jsou v tabulce 3 uvedeny také vazebné uhly v okoli palladia. I v tomto piipad¢ je
patrny vliv substituentd, ktery zptisobuje velké odchylky od teoretickych 90°. Uhel P-Pd—C1
je u komplexu 5 vétsi (93.9°) nez u komplexu 6 (92.3°). Dale thly CI1-Pd—P, CI-Pd—N2
a C1-Pd—N2 jsou u komplexu 5 nizsi (87.6°, 91.8°, 86.8°) nez u komplexu 6 (88.3°, 92.4°,
86.9°). Soucet vSech vnittnich uhli je roven 359.97° pro latku 5 a 359.98° pro latku 6, coz zase

poukazuje na planarni uspotadani v okoli atomu palladia.

Uhel Pd—C1-N1 ma nejvétsi velikost ze viech uhlii okolo uhliku C1. V komplexu 5 ma
hodnotu 128.3° a v komplexu 6 dosahuje hodnoty 129.4°. Dalsi uhel v okoli uhliku C1 je
Pd—C1-C2, ktery ma hodnotu v komplexu 5 110.8° a v komplexu 6 109.1°. Posledni thel
v okoli uhliku C1 je C2—CI-NI1, ktery ma hodnotu v komplexu 5 120.1° a v komplexu
6 120.8°. Soucet vSech vnitinich thll je roven 359.2° pro latku 5 a 359.21° pro latku 6, coz
potvrzuje planarni uspofadani substituentd v okoli uhliku Cl. Uhel CI-N1-C21 ma
v komplexu 5 hodnotu 122.6° a v komplexu 6 122.3°. To nejspise zptisobuje rozdilna velikost

substituentt na atomu fosforu.

Torzni Ghel T se vyrazné 1i8i, u komplexu 5 ma hodnotu 170.4° a u komplexu 6 hodnotu
177.5°. U obou komplexti se konformace na vazbé C1-N1 piiblizuje stfidavé antiperiplanarni

konformaci.
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Tabulka 3: Vybrané vazebné vzdalenosti a thly pro iminové komplexy 5 a 6

Délka vazby [A]

Vazba Komplex 5 Komplex 6
Pd1-Cl1 2.3635(7) 2.3590(5)
Pd1-P1 2.2725(8) 2.2606(5)
Pd1-N2 2.187(2) 2.2106(16)
Pd1-C1 1.978(2) 1.9537(18)
C1-N1 1.298(4) 1.305(2)
N1-C21 1.491(3) 1.487(3)
Velikost uhlu [°]

Uhel Komplex 5 Komplex 6
Cl1-Pd1-P1 87.60(3) 88.32(2)
Cl1-Pd1-N2 91.77(6) 92.40(4)
P1-Pd1-C1 93.85(8) 92.34(6)
C1-Pd1-N2 86.75(10) 86.92(7)
Pd1-C1-N1 128.3(2) 129.36(14)
Pd1-C1-C2 110.83(18) 109.08(13)
C2-C1-N1 120.1(2) 120.77(16)
C1-N1-C11 123.6(2) 122.80(16)
C1-N1-C21 122.6(2) 122.26(16)
T 170.4(2) 177.47(16)

4 ¢ znaci torzni thel C2—C1-N1-Cl11

Velké zmény po methylaci dosahla vazba Pd—Cl, kterd se v karbenovych komplexech
zkratila z 2.41 A na 2.36 A. Dile se v diisledku methylace vyrazné snizila délka vazby Pd—C1
zhodnoty 1.99 A, resp. 1.98 A na 1.98 A, resp. 1.95 A. A také prodlouzila vazba C1-N1z 1.27
A, resp. .30 A na 1.28 A, resp.1.31 A.

Kromé toho se vyrazné zménily nékteré thly. V okoli palladia se nejvice zménily uhly
zahrnujici chloridovy ligand, to vSak podle pfedpokladu nema vliv na planarni ctvercové
uspotradani kolem centralniho atomu. Velké zmény po navdzani methylu na dusik N1 dosahly
i viechny uhly v okoli uhliku C1. Uhel Pd—C1-N1, ktery se zmensil z hodnoty 134.0°, resp.
133.4° na hodnotu 128.3°, resp. 129.4°, zatimco uhly Pd—C1-C2 a C2—C1—-N1 se zvétsily, thel
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Pd—C1-C2 z hodnoty 107.3°, resp. 107.8° na hodnotu 110.8°, resp. 109.1° a tthel C2—C1-N1
z hodnoty 117.6°, resp. 118.4° na hodnotu 120.1°, resp. 120.8°. Nejzajimavej$i zménou je

zmeéna torzniho thlu u karbenového komplexu §, ktery se zménil z hodnoty 176.2° na 170.4°.

3. Zavér

Nejprve byl sledem reakci vychazejicich z bromferrocenu postupem popsanym
v literatufe ptfipraven izokyanoferrocen, ktery byl dale vyuzit jako vychozi latka pro inzeréni
reakce. Reakcemi di-p-chlorido-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC'} dipalladnatého
komplexu s trifenylfosfinem a trimethylfosfinem byly pfipraveny chlorido-{2-
[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'} (trifenylfosfin)palladnaty komplex v 95% vytézku
a chlorido-{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'} (trimethylfosfin)palladnaty komplex
v 95% vytézku, tyto komplexy byly v dalSich reakcich pouzity jako vychozi latky. Jejich
reakcemi s izokyanoferrocenem byly ziskdny dosud nepublikované slouceniny [PdCI(PPhs)(2-
Me>NCH>CsHsC(=NFc)-k*C,N)] 3) v 77% vytézku a [PACI(PMe3)(2-
Me:NCH2C6HsC(=NFc)-<>C,N)] (4) v 85% vytézku. Ziskané iminové komplexy byly
methylovany pomoci Meerweinovy soli za vzniku pfislusnych karbenovych komplexi
[PACI(PPh3)(2-Me2NCH2CsH4C(=N(CH3)Fc))|[BF4] (5) v 80% vytézku a [PdCI(PMes)(2-
MexNCH2CsHaC(=N(CH3)Fc))][BF4] (6) v 84% vytézku.

Nové ptipravené latky 3, 4, 5 a 6 byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie,
infraCervené spektroskopie, hmotnostni spektroskopie a elementrarni analyzy. Pfipravené
monokrystaly latek 3, 4, 5 a 6 byly vyuZzity k urceni struktury latek v pevné fazi pomoci

rentgenostrukturni analyzy.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Obecna ¢ast

Pouzité chemikalie

Pii syntéze byla pouzivana rozpoustédla spolecnosti Lach-Ner (dichlormethan,
methanol, ethylacetat, hexan, chloroform, pentan, diethylether, ethanol, ether, THF) a nebyla
dale ¢isténa, kromé ethanolu, ktery byl 40 minut probublavan argonem. Pro praci v inertnim
prostfedi byla pouzita suchd rozpoustédla ze suSiciho systému PureSolv MDS5 (Innovative

Technology), kde jsou rozpoustédla suSena aktivovanou aluminou (dichlormethan, THF).

Ostatni chemikalie byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich nebo Alfa-Aesar.
Analytické metody
NMR spektroskopie

NMR spektra ptipravenych latek byla métena na ptistroji Varian UNITY Inova 400 pii
25 °C. Rezonanéni frekvence pro jednotliva jadra byla 399.95 Hz pro vodik 'H, 100.58 Hz pro
uhlik BC{'H} a 161.90 Hz pro fosfor *'P{'H}. NMR spektra byla méfena v deuterovaném
chloroformu a dichlormethanu s 0.2% ptimési referencni latky tetramethylsilanu. Standardem
pro 3P NMR spektra byla 85% kyselina fosfore¢na. Chemické posuny & jsou uvedeny
v jednotkach ppm.

Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla métfena na pftistroji Bruker Esquire 300. Technika pouzita pii
méteni spekter byla ionizace elektrosprejem s detekci kladnych iontii. Latky byly rozpustény

v methanolu v kvalité¢ pro HPLC.
Infracervena spektroskopie

Pro méteni infracervenych spekter byl pouzit FTIR spektrometr Nicolet Magna 760

v rozsahu vInoét 400 az 4000 cm . Pro pfipravu vzorku byla pouZita technika DRFTS.
Elementarni analyza

Elementarni slozeni bylo stanoveno na automatickém analyzatoru Perkin-Elmer 2400

Series II. Byla pouzita spalovaci metoda.
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Rentgenostrukturni analyza

Difrak¢ni data byla zméfena na pfistroji Bruker D8 VENTURE Kappa Duo. Méieni
probihalo pii teploté 150(2) K za pouziti generatoru vysokého napéti o maximalnim vykonu
3 kW. Jako zdroj rentgenového zareni byla pouzita lampa s molybdenovou anodou a zafeni
o vlnové délce MoKo. (A = 0.71073 A). Namé&fen4 data byla analyzovana balickem programi,
které jsou soucasti software difraktometru (Bruker Apex a Bruker SAINT). Struktury
piipravenych latek byly vyfeseny programem SHELXT-2014* a poté upfesnény metodou
nejmensich ¢&tvercli, pomoci programu SHELXL-2017%°. Programem PLATON*® byly

stanoveny geometrické parametry a ziskany obrazky struktur.
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Tabulka 4: Krystalografick4 data, parametry méfeni a upiesnéni struktury latek 3,4,5a 6

Sloucenina 3 4 5 6

Vzorec CssH36CIFeN,PPd  CosH3oClFeN,PPd-0.35 HoO  C39H39ClFeN,PPdABF4-CHCl3  Co4H33CIFeN,PPdBF,
M [g/mol] 749.36 569.60 970.57 665.00
Krystalova soustava monoklinicka triklinicka monoklinicka monoklinicka
Prostorova grupa P2i/c (¢. 14) P-1(¢.2) P2i/c (C. 14) P2i/c (¢. 14)
a[A] 21.4864(7) 10.3488(5) 19.1161(7) 14.8935(4)
b[A] 15.0931(5) 13.7820(7) 11.5322(4) 10.3396(3)
c[A] 10.2377(3) 17.1619(9) 20.5774(8) 17.0483(5)

a [°] 90 101.004(2) 90 90

L 1°] 103.3770(10) 95.440(2) 116.7820(10) 95.1930(10)
7[°] 90 96.566(2) 90 90

VA3 3229.97(18) 2369.9(2) 4049.7(3) 2614.54(13)
Z 4 4 4 4

F(000) 1528 1158 1960 1344

Pealc [g/cm’] 1.541 1.596 1.592 1.689

u (MoKa) [mm™'] 1.169 1.565 1.157 1.451
clekovy pocet difrakei 32457 46893 29932 28290

Rint [%]* 4.42 1.99 40.6 1.67

Pocet nezavislych difrakei 7429 10857 9295 5991

Pocet pozorovanych difrakci® 5915 10235 7464 5705

R (pozorované difrakce) [%]> 3.33 2.08 3.56 2.29

R (vSechny difrakce) [%]° 5.02 2.25 4.96 243

wR (viechny difrakce) [%]¢ 7.12 5.10 9.03 6.10

Ap [e A7 0.754, —0.556 0.618, —0.794 1.613,—-1.145 1.554, —0.686

@ Rint = Z|Fo? — Fo* (mean)|/Z F,?, kde Fo(mean) zna¢i priimérnou intenzitu symetricky ekvivalentnich difrakci

® Difrakce s 10>20(1,)
¢ R =Z||Fo| — |Fe||/Z|Fo|

YR = {S[W(Fo* — F?)? I/Sw(Fo*)?} %, kde w = [07Fo* + W1P)* + waP] !, P = (Fo* + 2F2)/3
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4.2. Synteticka cast

Syntéza chlorido- {2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'} (trifenylfosfin)palladnatého
komplexu (1)

Cl

Pd \Pd + 2 PPhy ——= 2
Pd\CI

/r\i PhsP

Do 25ml  slzovit¢é bailky byl navaZzen di-p-chlorido-bis{2-[(dimethylamino-
«kN)methyl]fenyl-«C'} dipalladnaty komplex (112.7 mg, 0.2 mmol), s 98% ¢istotou, a vloZeno
do ni michadlo. Nésledné byl komplex rozpustén v 5.3 ml dichlormethanu, vznikla suspenze.
K této suspenzi byl pfikapan roztok trifenyl fosfinu (105 mg, 0.40 mmol) v 5.0 ml
dichlormethanu. Hned po prvnim mililitru se ze Zluté suspenze stal naZloutly Ciry roztok, ktery
byl nasledné ponechidn 1 hodinu na michacce. Po ukonceni reakce byl roztok piikapan do
studen¢ho pentanu. Vznikla srazenina, kterd byla filtrovana ptes vzduch na frité. Ziskana
srazenina byla dana do exikatoru s hydroxidem sodnym a nechéna vysusit. Nasledné byl
krystalizovan mate¢ny louh pomoci methanolu. Do banky byl pfidan methanol a mate¢ny louh,
nasledné byla banka zahtata horkovzdusnou pistoli aZz do bodu varu. Poté byl roztok ponechan
krystalizovat. Vzniklé krystalky byly ziskany filtraci ptes fritu. Takto vzniklo 211 mg

nazloutlého prasku, coz odpovida 95% vytézku.

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 2.85 (d, “Jen = 2.6 Hz, 6H, NMe>),
4.07 (d, “Jen = 2.2 Hz, 2H, NCH>), 6.29-6.40 (m, 2H, C¢Ha), 6.81 (td, Jun = 7.2, 1.3 Hz, 1H,
CsHa), 7.00 (dd, Jun = 7.4, 1.3 Hz, 1H, CeHa), 7.31-7.44 (m, 9H, PPh3), 7.68-7.76 (m, 6H,
PPh;). BC{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl5): § 50.53 (d, >Jpc = 3 Hz, NMey), 73.23 (d, *Jpc =
3 Hz, NCH»), 122.31 (s, CH CgHa), 123.78 (s, CH C¢Ha), 124.87 (d, Joc = 6 Hz, CH CsHa),
127.98 (d, *Jec = 11 Hz, CH™® PPh3), 130.47 (d, *Jpc = 3 Hz, CHP? PPhs), 131.38 (d, 'Jpc =
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50.0 Hz, C'P*° PPhs), 135.28 (d, 2Jpc = 12 Hz, CH*"™ PPh;3), 137.86 (d, Joc = 11 Hz, CH C¢Ha),
148.45 (d, Jec =2 Hz, CP*°-C C¢Ha), 150.74 (s, CP*-Pd). *'P{!H} NMR (161.90 MHz, CDCl5):
8 43.0 (s). ESI+ MS: m/z 502 (IM — CI]"). IR (DRIFTS, KBr): vmax 3052 w, 3008 w, 2975 w,
2923 w, 2852 w, 1579 w, 1479 w, 1466 w, 1452 m, 1435 m, 1403 w, 1363 w, 1311 w, 1290 w,
1181 w, 1159 w, 1097 m, 1072 w, 1047 w, 1020 w, 997 w, 974 w, 933 w, 867 w, 846 m, 742
s, 702 s, 695 s, 652 w, 618 w, 535 s, 514 s, 495 m, 459 w, 436 w, 427 w cm”'. Elementarni
analyza vypocitand pro Cy7H27CINPPd-1/3CH2CLy (566.67): C 59.34, H 5.11, N 2.47%.
Nalezeno C 59.37, H 4.90, N 2.42%. Data se shoduji s literaturou.*’

Syntéza chlorido- {2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'} (trimethylfosfin)palladnatého
komplexu (2)

g )

cl N
Pd/ \Pd + 2 PMey ———2
N\~ Pd—¢
cl \N /
/\ Me;P
P 2

Dvouhrdla 25ml barika byla zahtata horkovzdusnou pistoli a profoukana argonem. Byl
odvéazen di-p-chlorido-bis {2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC' ! dipalladnaty komplex
(110.4 mg, 0.2 mmol), s 98% Ccistotou. Za stalého profoukdvani bylo vlozeno michadlo
a navazeny paladnaty komplex. Bafika byla uzaviena septem. Pfes septum byl pomoci injekéni
stiikaCky pfidan trifenyl fosfin (0.44 ml, 0.4 mmol s 10% nadbytkem) 1 M roztok s THF. Latky
byly rozpuStény pomoci 5.0 ml suchého dichlormethanu, ktery byl pfidan pomoci injekéni
stiikacky pies septum. Po 30 minutach byla reakce zastavena a roztok byl pomoci kapatka
preveden do slzovité baiiky. Bylo odpatfeno rozpoustédlo na vakuové odparce a po odpareni
byla pevna latka rozpusténa v chloroformu a odpatrena. Takto bylo opakovéano 3x, aby se odpafil

veSkery THF.
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Nasledné¢ byla latka piecisténa chromatografii, jako stacionarni faze byl pouzit silikagel
(oxid kiemicity) a mobilni fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 75:1. Jiman byl prvni
zluty pas obsahujici produkt, ktery byl nakonec odpafen na vakuové odparce. Takto bylo

ziskano 133.8 mg svétle zlutého prasku, coz odpovida 95% vytézku.

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 1.64 (d, 2/pn = 10.7 Hz, 9H, PMe3),
2.70 (d, “Jeu = 2.8 Hz, 6H, NMe>), 3.92 (d, *Jpu = 2.4 Hz, 2H, NCH>), 6.94-7.10 (m, 4H, CsHa).
BC{'H} NMR (100.58 MHz, CDCI3): § 16.63 (d, 'Jec = 33 Hz, PMe3), 50.05 (d, *Jrc = 3 Hz,
NMe,), 72.60 (d, *Jrc = 4 Hz, NCH>), 123.08 (s, CH C¢Ha), 124.24 (s, CH C¢Hs), 125.73 (d,
Jec = 6 Hz, CH C¢Has), 135.47 (d, Joc = 11 Hz, CH CeHa), 148.80 (d, Jpc = 2 Hz, CP*°-C CeHa),
151.23 (d, Jrc = 4 Hz, CP*-Pd). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § —2.9 (s). ESI+ MS:
m/z 316 ([M — CI]"). IR (DRIFTS, KBr): vmax 3054 w, 3043 w, 3006 w, 2976 w, 2909 m, 2857
w, 2835 w, 2800 w, 2788 w, 1577 w, 1557 w, 1456 m, 1449 s, 1435 m, 1410 m, 1356 w, 1307
w, 1291 m, 1284 m, 1263 w, 1247 w, 1205 w, 1181 w, 1153 w, 1139 w, 1105 w, 1049 w, 1019
w, 993 m, 959,935,871 5,849,760 s, 752 s, 738 m, 715 w, 683 w, 656 w, 614 w, 516 w,
487 w, 437 w cm!. Elementarni analyza vypocitana pro C12H21CINPPd (352.15): C 40.93, H
6.01, N 3.98%. Nalezeno: C 41.18, H 6.00, N 3.62%.
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Syntéza [PACI(PPhs)(2-Me2NCH,CsHsC(=NFc)-2C,N)] (3)

NC -~

e

XX 1

(-4
N

V 25ml banice byl rozpustén izokyanoferrocen XX (21.1 mg, 0.1 mmol) v 2.8 ml
suchého dichlormethanu a k tomuto roztoku byl pfikapan roztok paladnatého prekurzoru (53.8
mg, 0.1 mmol) v 7.1 ml suchého dichlormethanu. Po 30 minutach michani vznikl ze svétle
oranzového roztoku tmaveé oranzovy. Rozpoustédlo bylo nésledné odpatfeno na vakuové
odparce. Poté byla latka precisténa chromatografii, jako stacionarni faze byl pouzit silikagel
(oxid kfemicity) a mobilni fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 10:1. Poté byl jiman
prvni oranZovy pas obsahujici produkt. Odpatfenim bylo ziskdno 57.7 mg oranZového prasku,
coz odpovidad 77% vytézku. Krystalky vhodné na rentgenostrukturni analyzu byly ziskany

difazi hexanu do roztoku komplexu 3 v ethyl-acetatu.

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): & 2.84 (d, “Jpu = 1.7 Hz, 3H, NMe),
3.06 (dd, 2Jun = 11.6 Hz, “Jen = 4.6 Hz, 1H, NCH>), 3.21 (d, *“Jpu = 2.0 Hz, 3H, NMe), 3.71
(d, 2Jun = 11.6 Hz, 1H, NCH>), 3.95 (vt, J' = 1.9 Hz, 2H, CsHa), 4.13 (s, 5H, CsHs), 4.37 (vq,
J =1.8 Hz, 1H, CsHy), 5.73 (br d, J= 7.2 Hz, 1H, C¢H4), 6.39-6.42 (m, 1H, CsHas), 7.08 (td, J
= 7.3, 1.9 1H, CeHa), 7.13-7.20 (m, 2H, C¢Ha), 7.23-7.29 (m, 6H, PPhs), 7.34-7.47 (m, 9H,
PPhs). BC{'H} NMR (100.58 MHz, CDCls): § 48.60 (d, >Jpc = 2 Hz, NMe), 50.96 (d, *Jpc =
2 Hz, NMe»), 61.89 (d, Jpc = 2 Hz, CH CsHa), 65.72 (d, *Jec = 2 Hz, NCH>), 66.21 (s, CH
CsHa), 66.90 (s, CH CsHa), 69.11 (s, CsHs), 69.67 (s, CH CsHs), 104.70 (d, Jec = 6 Hz, CP*-N
CsHa), 121.90 (s, CH CsHa), 126.35 (s, CH CsHa), 127.83 (d, *Jec = 11 Hz, CH™" PPhs), 128.94
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(s, CH CgHa), 129.36 (s, CH CgHa), 130.31 (d, “Jrc = 2 Hz, CHP*® PPhs), 131.26 (d, 'Jpc = 49
Hz, C'P° PPh;), 131.72 (s, CP°-C CgHa), 134.69 (d, 2Jpc = 12 Hz, CH®'"® PPh3), 144.02 (d, Jec
=8 Hz, C'P*°-C Cg¢Ha), 190.27 (d, Jec = 2 Hz, CP*-Pd). *'P{!H} NMR (161.90 MHz, CDCls): §
26.5 (s). ESI+ MS: 748 (M — H]"), 713 (M — CI]"). IR (DRIFTS, KBr): vmax 3061 w, 3014 w,
2965 w, 2922 w, 2879 w, 1745 w, 1638 w, 1606 m, 1596 m, 1571 w, 1480 w, 1450 w, 1434 m,
1411 w, 1398 w, 1367 w, 1333 w, 1280 w, 1266 w, 1238 w, 1213 w, 1203 w, 1183 w, 1156 w
1105 w, 1094 m, 1072 w, 1051 w, 1029 w, 1019 w, 999 w, 989 w, 962 w, 926 w, 889 m, 882
m, 839 m, 817 m, 809 w, 797 w, 760 s, 751 m, 739 s, 710 s, 694 s, 655 w, 636 w, 619 w, 610
w, 599w, 571w, 5305, 507 s,495 s, 454 w, 435w, 421 w cm ™. Elementarni analyza vypocitana
pro CssHzsClFeN2PPd (749.40): C 60.90, H 4.84, N 3.74%. Nalezeno: C 60.53, H 4.92, N
3.48%.

Syntéza [PdC1(PMes)(2-MeaNCH2CHy C(=NFc)-k2C,N)] (4)

|
. Ld/m
/ I b

XX 2

(-4

V 25ml bance byl rozpuStén isokyanoferrocen XX (26.4 mg, 0.125 mmol) v 3.5 ml
suchého dichlormethanu a k tomuto roztoku byl pfikapan roztok paladnatého prekurzoru (2)
(44.0 mg, 0.125 mmol) v 5.8 ml suchého dichlormethanu. Po 30 minutach michani vznikl ze
svétle oranzového roztoku tmavé oranzovy. Rozpoustédlo bylo nésledné odpafeno na vakuové
odparce. Poté byla latka precisténa chromatografii, jako stacionarni faze byl pouzit silikagel

(oxid kfemicity) a mobilni fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 20:1. Jiman byl prvni
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oranzovy pas obsahujici produkt. Odpafenim bylo ziskdno 59.8 mg oranzového prasku, coz
odpovida 85% vytézku. Krystalky vhodné na rentgenostrukturni analyzu byly ziskény difuzi

hexanu do roztoku komplexu 4 v ethyl-acetatu.

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 1.19 (d, 2/pn = 11.0 Hz, 9H, PMe3),
2.71 (d, *Jou = 1.9 Hz, 3H, NMe>), 3.04 (dd, 2Jun = 11.7 Hz, “Jeu = 4.7 Hz, 1H, NCH>), 3.07
(d, “Jen = 2.0 Hz, 3H, NMe>), 3.67 (d, 2Jun = 11.7 Hz, 1H, NCH>), 4.20 (s, 5H, CsHs), 4.18-
4.22 (m, 1H, CsHa; ukryty za signalem CsHs), 4.27 (td, J' = 2.6, 1.5 Hz, 1H, CsHa), 4.67 (dt, J’
=2.6, 1.4 Hz, 1H, CsHa), 6.15 (dq, J" = 2.6, 1.3 Hz, 1H, CsHa), 7.02 (dd, J = 7.4, 1.2 Hz, 1H,
CeHa), 7.16 (br d, J= 6.8 Hz, 1H, C¢Hs), 7.23 (td, J=7.5, 1.3 Hz, 1H, C¢Ha), 7.35 (td, J= 7.4,
1.2 Hz, 1H, C¢Hs). *C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl3): § 16.43 (d, 'Jec = 32 Hz, PMe3),
48.14 (d, *Jec = 2 Hz, NMe»), 51.19 (d, *Jec = 2 Hz, NMez), 60.42 (d, Jec = 3 Hz, CH CsHa),
65.69 (d, *Joc = 2 Hz, NCH>), 66.11 (s, CH CsHs), 67.36 (s, CH CsHa), 69.35 (s, CsHs), 69.57
(s, CH CsHa), 106.82 (d, Joc = 6 Hz, CP*°-N CsHy), 121.36 (s, CH CeHa), 126.44 (s, CH C¢Ha),
129.48 (s, CH Cg¢Ha), 129.68 (s, CH CeHa), 132.10 (s, CP*°-C CgHy), 145.11 (d, 3Jpc = 8 Hz,
CP°-C CgHa), 191.70 (d, 2Jpc = 3 Hz, CP*°-Pd). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl5): § 4.2
(s). ESI+ MS: m/z 527 (IM — CI]"). IR (DRIFTS, KBr): Vmax 3096 w, 3068 w, 3026 w, 3012 w,
2993 w, 2977 w, 2956 w, 2932 w, 2911 w, 2887 w, 2864 w, 2831 w, 2796 w, 1736 w, 1644 w,
1586 s, 1479 m, 1470 m, 1460 m, 1452 m, 1436 m, 1424 m, 1420 w, 1409 w, 1399 w, 1363 w,
1333 w, 1317 w, 1302 w, 1282 m, 1259 w, 1235w, 1209 m, 1181 w, 1154 w, 1104 m, 1058 w,
1048 w, 1039 m, 1028 m, 1018 m, 1001 s, 987 s, 968 s, 950 s, 931 m, 895 m, 880 m, 862 m,
841 m, 818 m, 804 m, 763 m, 739 s, 712 w, 683 w, 660 w, 635 w, 610 w, 595 w, 571 m, 528
w, 501 s, 495 s, 461 w, 439 w cm™!. Elementarni analyza vypocitana pro Ca3HzCIFeN2PPd
(563.19): C 49.05, H 5.37, N 4.95%. Nalezeno: C 49.21, H 5.07, N 4.87%.
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Syntéza [PAC1(PPhs)(2-MesNCH2CeHy C(=N(CH:)Fc))][BF4] (5)

PPhs (Me;0)[BF,]

-

- Mezo

Dvouhrdla 25ml banika byla zahtata horkovzdusnou pistoli a profoukéna argonem. Byl
odvéazen palladnaty komplex 3 (37.5 mg, 0.05 mmol), ktery byl za stdlého profoukévani
argonem nasypan do dvouhrdlé¢ barniky. Bylo pfiddno michadlo a baiika byla uzaviena septem.
Nasledné bylo pomoci injek¢ni stiikacky pres septum piidano 5.0 ml suchého dichlormethanu.
Bylo zapnuto michani. Poté byla odvazena Meerweinova sul
(Trimethyloxoniumtetrafluoroborat) (8.1 mg, 0.055 mmol s 10% nadbytkem oproti
stechiometrii). Meerweinova stil byla nasypana do barky a roztok zacal pomalu ménit barvu
z oranZové na ¢ervenou. Po uplynuti 22 hodin byla reakce zastavena a roztok byl pomoci
kapatka preveden do slzovité banky a odpafen na vakuové odparce. Nasledné byla latka
precisténa chromatografii, jako stacionarni faze byl pouzit silikagel (oxid kiemicity) a mobilni
fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 20:1. Jimén byl druhy Cerveny pas obsahujici
produkt. Odpafenim bylo ziskdno 34.0 mg Cerveného prasku, coz odpovidad 80% vytézku.
Krystalky vhodné na rentgenostrukturni analyzu byly ziskany difuzi hexanu do roztoku

komplexu 5 v ethyl-acetatu.

Charakterizace: "H NMR (399.95 MHz, CD2Cl): § 2.80 (d, “Jeu = 2.4 Hz, 3H, NMe>),

3.20 (d, “Jen = 2.8 Hz, 3H, NMe»), 3.37 (dd, 2/un = 12.4, “Jpn = 6.5 Hz, 1H, NCH,), 3.41 (s,

3H, CH3-N), 3.44 (d, 2Jun = 12.4 Hz, 1H, NCH>), 4.31 (td, J= 2.7, 1.3 Hz, 1H, CH CsHa), 4.39

(s, 5H, CsHs), 4.43 (td, J=2.7, 1.1 Hz, 1H, CH CsHy), 4.53 (dt, J=2.7, 1.3 Hz, 1H, CH CsHa4),
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5.79 (d, J=17.5 Hz, 1H, CeHa), 6.88 (dq, J=2.5, 1.2 Hz, 1H, CsH4), 7.31-7.58 (m, 15H, PPhs
+3CH of C¢Ha). *C{'H} NMR (100.58 MHz, CD>Cl,): & 47.65 (s, CH3-N), 49.22 (d, *Jpc = 3
Hz, NMe»), 51.66 (d, *Jec = 3 Hz, NMe>), 64.63 (d, Joc = 4 Hz, CH CsHa), 66.15 (s, CH CsHa),
66.42 (d, *Jec = 3 Hz, NCH>), 68.91 (s, CH CsHa), 70.21 (s, CH CsHa), 71.12 (s, CsHs), 103.46
(s, CP*°-N CsHy), 121.12 (s, CH CgHa), 128.81 (d, 'Jpc = 54 Hz, C'P*® PPh3), 129.03 (d, 3Jpc =11
Hz, CH™" PPhs), 129.82 (s, CP*°-C Ce¢Hs), 130.31 (CH C¢Has), 130.50 (CH CgHa), 131.52 (CH
CeHa), 132.28 (d, “Jpc = 3 Hz, CHP¥ PPh3), 134.53 (d, 2Jpc = 11 Hz, CH"™™ PPhs), 139.42 (d,
Jec =2 Hz, CP°-C C¢Ha), 227.46 (d, J= 2 Hz, C**-Pd). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CD,Cl,):
8 25.1 (s). ESI+ MS: m/z 763 (IM — BF4]"). IR (DRIFTS, KBr): Vmax 3116 w, 3077 w, 3057 w,
3035w, 2971 w, 2917 w, 2890 w, 2865 w, 2838 w, 1809 w, 1587 w, 1574 w, 1557 w, 1482 m,
1471 m, 1455 m, 1436 s, 1417 w, 1404 w, 1378 w, 1356 w, 1316 w, 1283 w, 1261 w, 1238 w,
1215w, 1189w, 1163 w, 1142 w, 1097 s, 1054 s, 1038 s, 1002 s, 984 m, 960 w, 928 w, 902 w,
877 w, 838 m, 821 w, 755 s, 716 m, 707 s, 700 s, 694 s, 665 m, 637 w, 618 w cm™'. Elementarni
analyza vypocitana pro C3oH3zoBCIF4FeN>PPd (851.24): C 55.03, H 4.62, N 3.29%. Nalezeno:
C 54.61, H 4.75, N 3.04%.
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Syntéza [PACI(PMes)(2-MeaNCH2CsHa C(=N(CH3)Fc))][BF4] (6)

PMes (Me;0)[BF,]
N .
- Mezo

Dvouhrdla 25ml banika byla zahtata horkovzdusnou pistoli a profoukéna argonem. Byl
odvazen palladnaty komplex 4 (56.3 mg, 0.10 mmol), ktery byl za stdlého profoukdvani
argonem nasypan do dvouhrdlé¢ bariky. Bylo pfidano michadlo a baiika byla uzaviena septem.
Nasledné bylo pomoci injekéni stiikacky pies septum piidano 7.5 ml suchého dichlormethanu.
Bylo zapnuto michani. Nasledné byla odvazena Meerweinova sul
(Trimethyloxoniumtetrafluoroborat) (22.2 mg, 0.15 mmol, 1.5nasobek stechiometrie), ktera
byla nasledn¢ nasypana do baiiky a roztok zacal pomalu ménit barvu z hnédooranzové na
¢ernou az na ¢ervenou. Po ub&hnuti 22 hodin byla reakce zastavena a roztok byl pomoci kapatka
pieveden do slzovité baiiky. Bylo odpatfeno rozpoustédlo na vakuové odparce. Nasledné¢ byla
latka pfeciSténa chromatografii, jako staciondrni faze byl pouzit silikagel (oxid kiemicity)
a mobilni fazi byl dichlormethan a methanol v poméru 20:1. Jiman byl druhy cerveny pas
obsahujici produkt. Odpafenim bylo ziskano 55.9 mg Cerveného préasku, coz odpovida 84%
vytézku. Krystalky vhodné na rentgenostrukturni analyzu byly ziskany difuzi ethylacetatu do

roztoku komplexu 6 v chloroformu.

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CD,CL): § 1.25 (d, 2/pu = 12.0 Hz, 9H, PMe3),
2.66 (d, “Jpn = 2.5 Hz, 3H, NMe»), 3.04 (d, “Jen = 2.7 Hz, 3H, NMe»), 3.29 (dd, 2Jun = 12.4 Hz,
“Jpu = 6.4 Hz, 1H, NCH>), 3.43 (d, Jun = 12.4 Hz, 1H, NCH>), 3.95 (s, 3H, CH3-N), 4.45 (s,
5H, CsHs), 4.60 (td, J=2.7, 1.4 Hz, 1H, CsHa), 4.65 (td, J=2.7, 1.3 Hz, 1H, CsHy), 5.01 (dt, J
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=2.8,1.4Hz, 1H, CsHas), 6.49 (dq,J=2.6, 1.3 Hz, 1H, CsH4), 7.19 (brd, J=7.5 Hz, 1H, CsHa),
7.44 (brd, J=7.4 Hz, 1H, C¢Ha), 7.50 (td, /= 7.5, 1.2 Hz Hz, 1H, CsHas), 7.62 (td, J=7.5, 1.3
Hz, 1H, C¢Hy4). 3C{'H} NMR (100.58 MHz, CD>Cl,): § 15.85 (d, 'Jpc = 37 Hz, PMe3), 48.31
(s, CH3-N), 48.60 (d, *Jrc = 3 Hz, NMe»), 51.71 (d, *Jec = 3 Hz, NMey), 64.92 (d, Jrc = 5 Hz,
CH CsHs), 66.26 (s, CH CsHa), 66.32 (d, *Jpc = 3 Hz, NCH>), 68.41 (s, CH CsHa), 70.64 (s, CH
CsHa), 71.17 (s, CsHs), 105.07 (d, Jec = 2 Hz, CP*°-N CsHy), 121.42 (s, CH C¢Hs), 130.07 (s,
CP°-C CgHay), 130.20 (s, CH C¢Ha), 130.91 (s, CH CgHa), 131.52 (s, CH CeHa), 139.98 (d, Jrc
=2 Hz, C*-C C¢Hy), 229.53 (d, Jec = 2 Hz, CP*°-Pd). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CD,Cl):
8—0.2 (s). ESI+ MS: m/z 577 (IM — BF4]"). IR (DRIFTS, KBr): Vmax 3090 w, 3009 w, 2976 w,
2911 w, 1644 w, 1553 w, 1472 w, 1455 w, 1414 w, 1376 w, 1359 w, 1307 w, 1287 m, 1261 w,
1240 w, 1216 w, 1195 w, 1142 m, 1107 s, 1062 s, 1036 s, 1004 m, 961 s, 901 w, 860 w, 842
m, 770 m, 738 m, 717 w, 678 w, 665 w, 639 w, 624 w, 612 w, 598 w, 521 m, 498 m, 484 m,
458 m, 447 m, 432 w. Elementéarni analyza vypocitana pro C24H33BCIF4FeN,PPd (665.04): C

43.35,H 5.00, N 4.21%. Nalezeno: C 43.60, H 4.81, N 3.89%.
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5. Seznam pouzitych zkratek

br

vt

vq
Me
Bu
bipy
Phen
bpm
Ph

Et
dba
Xyl
py

Fe

Pc
i-Pr
TPP
THF
DMSO
PPh;
PMes
Me;O
MS ESI+
NMR
HPLC
FTIR

Siroky

virtualni triplet

virtudlni kvartet

methyl

butan

2,2 -bipyridin

fenantrolyn

1,1'-Bis(2-chloroethyl)-4,4'-bipiperidine
fenyl

ethyl

dibenzylidenaceton

D-xylitol

pyridin

ferrocenyl

ftalokyanid

isopropyl

tetrafenylporfyrin

tetrahydrofuran

dimethylsulfoxid

trifenylfosfin

trimethylfosfin

trimethyloxonium
hmotnostni spektroskopie s ionizaci elektrosprejem
nuklearni magnetickd rezonance
vysokoucinostni kapalinova chromatografie

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
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