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1. Uvod

Ferrocen je prvni zndmy sandwichovy komplex. V téchto latkach jsou k centralnimu atomu
kovu koordinovany dva aromatické kruhy prostfednictvim svého m systému. Vzdalenosti
vSech uhlikovych atomti aromatického cyklu k centrdlnimu atomu kovu jsou piiblizné
stejne a cela molekula méa aromaticky charakter. V ptipad¢ ferrocenu je centralnim atomem
zelezo v oxida¢nim stupni 2+. Jako centralni atomy mohou samoziejmé vystupovat i dalsi

ptechodné kovy, tyto latky vSak obvykle nejsou tak mimotadné stabilni jako ferrocen.

1.1 Historie

V roce 1951 se T. J. Kealy a P. L Pauson z Duquesneské univerzity pokouseli pfipravit
fulvalen reakci cyklopentadienylmagnesiumbromidu (Grignardova ¢inidla) s chloridem
Zelezitym.! Misto Zadaného produktu viak ziskali oranzovou stalou pevnou latku s bodem
tani kolem 173 °C a se sumarnim vzorcem CjyoHjoFe. Tato skute¢nost byla v rozporu s
cetnymi pifedchozimi pokusy o piipravu organokovovych sloucenin zeleza, kdy pfi
reakcich Grignardovych slouc¢enin s chloridem Zeleznatym pozadované produkty
nevznikaly, nebo byly krajné nestalé. Kealy a Pauson navrhli strukturu nové slouceniny
tak, Ze se dva cyklopentadienylové cykly symetricky véazi k Zelezu dvéma ¢ vazbami
(obrazek 1). Stejnou latkou popsali o néco pozdéji S. A. Miller, J. A. Tebboth a J. F.
Tremaine®. Ziskali ji reakci par cyklopentadienu zieddnych dusikem na pevném

katalyzatoru obsahujicim Zelezo pfi pokusu o pfipravu amind. I oni pro ziskanou latku

—

ptedpovedéli vySe zminénou strukturu se ¢ vazbami.
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Obrézek 1. Pivodné navrzena (1) a spravna struktura ferrocenu (2)



Tato struktura vSak neodpovidala neobvyklé stabilit¢ nové ziskané latky. Strukturni
uvahy a fyzikaln¢ chemicka data dovedly tym badatelii vedeny G. Wilkinsonem a R. B.
Woodwardem z Harvardovy univerzity k popisu spravné struktury této slouceniny, kterou
publikovali v roce 1952 v Gasopise Journal of American Chemical Society.® Spravng
predpokladali, ze vSechny uhliky cyklopentadienylového cyklu jsou od Zeleza zhruba ve
stejné vzdalenosti, pficemz dochazi ke koordinaci m systému cyklopentadienylového
aniontu na atom Zeleza (struktura 2 na obrazku 1). Tato skute¢nost vyplyvala mimo jiné
z analyzy infracerven¢ho spektra, kde se objevil jen jediny pas odpovidajici vazbé C—H.
Spravné téz piedpoveédéli aromaticky charakter molekuly. Pravé diky podobnosti této latky
s aromatickymi slouceninami byla nova latka pojmenovana ferrocen. Nezavisle byla
spravna struktura ferrocenu urcena skupinou vedenou némeckym chemikem E. O.
Fischerem, ktera ke zjisténi skute¢né struktury pouzila rentgenovou difrakci.* Objevitelim
spravné struktury ferrocenu (E. O. Fischerovi a G. Wilkinsonovi) byla v roce 1973 udélena

Nobelova cena za chemii.’

1.2 Vlastnosti ferrocenu &’

Cyklopentadienylové kruhy maji diky svym Sesti w elektronim aromaticky charakter. Ve
vazbé zeleza a cyklopentadienylu ve ferrocenu dochazi k donaci dvanacti n elektront
cyklopentadienylovych kruhii do neobsazenych orbitalli Zeleza s oxida¢nim Cislem 2+,
které ma Sest valen¢nich elektronll. Zelezo tak dosahuje stabilni uzaviené
osmnactielektronové valen¢ni konfigurace vzacného plynu. Tato skuteénost, spole¢né
s aromaticitou celé molekuly, pfispiva k vyrazné stabilité ferrocenu. Diky nepfitomnosti

nesparovaného elektronu je molekula ferrocenu diamagneticka.

Ferrocen je oranzova pevna krystalicka latka stala na vzduchu, kterd snadno
sublimuje kolem 100 °C a taje bez rozkladu pfi teploté 173 °C. Latka je termicky stald do
teploty 400 °C. Ferrocen je nerozpustny ve vodé, ale rozpustny v béZznych organickych
rozpoustédlech, odolava pisobeni 10% roztoku hydroxidu sodného i koncentrovane

kyselin¢ chlorovodikové. Pii spalovani hoii na oxid zelezity.



Ferrocen Ize v ptitomnosti oxidujicich sloucenin oxidovat na paramagneticky staly,
modry kation [Fe(n>-CsHs),]" (ferricenium), ve kterém Zelezo vystupuje v oxida¢nim
stupni 3+. Redoxni potencial této premény je 0.56 V(vuci SCE, THF). Tento potencial 1ze

ménit pipojenim riznych substituentd na cyklopentadienylové kruhy®.

V roztoku mohou vzajemnou rotaci cyklopentadienovych kruhi vzniknout dva
krajni konformac¢ni izomery molekuly ferrocenu (zakrytovy a stiidavy). Pti zékrytové
konformaci je tihel pootoceni obou kruhli roven 0° a ve stfidavé konformaci je thel
pootoceni 36° (obrazek 2). Energeticka bariéra pro piechod jedné konformace v druhou je
velmi nizkd (srovnatelnd stepelnym pohybem molekuly) a proto neni bézné mozné
jednotlivé konformery izolovat.” Vyjimkou je situace, kdy je vzajemna rotace
cyklopentadienylovych kruhli znemoznéna, napf. objemnymi substituenty navdzanymi na

obou cyklech nebo jejich premosténim.

V pevném stavu ferrocen krystaluje v zavislosti na teplot¢ ve tfech
krystalografickych modifikacich. Pti laboratorni teploté¢ se vyskytuje v jednoklonné

soustavé. Pfi vysSich teplotdich se muze objevit i1 vsoustavé trojklonné nebo

v koso¢tveree¢né

Obrazek 2. Konformacni izomery ferrocenu.

1.3 Viybrané reakce ferrocenu "®

Cyklopentadienylovy kruh ve ferrocenu, podobné jako ostatni aromatické latky, nese
parcidlni zdporny naboj. To znamend, Ze mlze reagovat s opacné nabitym elektrofilem a

podléhat tak elektrofilni substituci. Mechanismus této substituce je podobny mechanismu
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ostatnich aromatickych sloucenin. Pokud je elektrofil zaroven oxida¢nim ¢inidlem, miize
substituci znemoznit tim, Ze oxiduje ferrocen na kation [Fe(n>-CsHs).]*, ktery elektrofilnim
substitucim jiz nepodléha. Substituenty lze v zavislosti na mnozstvi Cinidla zavadét na
jeden i1 na oba cyklopentadienylové kruhy zaroven. Piikladem elektrofilnich substituci
ferrocenu jsou Friedelovy—Craftsovy alkylace a acylace, Vilsmeierova-Haackova

formylace a Mannichova aminomethylace (obrazek 3).

HCHO/HN (CH,
a Fe HOAc
COCH COCH
_ Chcocl
b Fe
AICl3
@ @ @\COC@
c e PhNH(Cl;DCHO

Obrazek 3. a) Manichova reakce (aminometylace), b) Friedelova-Craftsova acylace,

¢) Vilsmeierova-Haackova formylace ferrocenu.

Reakci ferrocenu s organokovovymi ¢inidly 1ze do molekuly zavést dalsi atom
kovu. Mezi tyto reakce patii predevS§im merkurace a lithiace. Ferrocen lze lithiovat reakci
butyllithia v pfitomnosti N,N,N’,N’-tetrametyletylendiaminu (TMEDA), ktery urychluje
reakci a komplexné stabilizuje nestabilni 1,1°-dilithioferocen (obrézek 4). Tato slouc¢enina

se Casto pouziva jako prekurzor pro ptipravu dalSich derivati ferrocenu.”®



LIBUWTMEDA

Fe

<

Obrazek 4: Vznik 1.1-dilithioferrocenu metalaci ferrocenu.

i -~ L,
Fe 'T’(TMEDA)X

Silnymi neoxidujicimi kyselinami mtize byt zelezo ve ferrocenu protonizovano na
kationt [FeH(n>-CsHs),]".2 PFipojenim protonu se pivodni ferrocenovy skelet znadnd
deformuje. Dochazi k odklonéni obou cyklopentadienylovych kruhi od péti¢etné
molekulové osy a tim 1 ke vzajemnému ptiblizeni obou kruht. Struktura tohoto kationtu je

uvedena na obrazku 5.

Pii reakci 1,1'-dilithioferrocenu s dichlorofenylfosfinem dochazi ke vzniku
ferrocenofanu 1, jehoz struktura je téz deformovana v disledku pfemosténi ferrocenového

skeletu kratkou spojkou (obrézek 5). V uvedeném piipadé dosahuje naklon kruht.26.9°. °

Obréazek 5: Struktury protonizovaného ferrocenu (a) a 1-fenyl-1 fosfa[1]ferrocenofanu (b)

1.4 Aplikace ferrocenu a jeho derivitii



Objev ferrocenu vyznamné pfispél k objasnéni vazebnych pomérti v koordinac¢nich
slougeninach, kde se uplatiuje m-koordinadni vazba (napf. Zeisseho sil)."° Pro praktické
Vyuziti jsou vice nez ferrocen vyznamné jeho derivaty, které od svého objevu ziskaly
vyznamné postaveni v riznych oblastech primyslu, zdkladniho vyzkumu a mediciny.

Vyznamné je rovn&Z jejich pouziti v organické katalyze, "84+1213

gh41s je umoznéno velkou

Vyuziti ferrocenovych derivati v biochemii a medicin
stabilitou a nizkou toxicitou téchto latek. Ferrocenové derivaty nasly uplatnéni pii 1é¢bé
rakovinnych onemocnéni, pfi 1é€bé malarie nebo jako netoxické chemicky znacené
slouceniny, napt. znacené peptidy, DNA, gluk6za. Kyseliny odvozené od ferrocenu snadno
tvoii peptidové vazby s dusiky v fetézcich peptidi. V ptipadé DNA je ferrocen obvykle
ptipojen k nukleosidu. Znacené nukleosidy lze mozno pouzit jako genové sondy. Princip
jejich funkce je zalozen na komplementarit¢ sondy o znamé sekvenci nukleovych kyselin
s oligonukleotidy neznamého vzorku. Ferrocenem znafené slouceniny jsou uzitecné
predev§im diky dobfe definovanému redoxnimu potencidlu oxidace ferrocenu na
ferricenium, ¢ehoZz se vyuZiva v elektroanalytické chemii. Redoxni potencial tohoto
systétmu je navic ovlivnitelny pfipojenim dalSich substituentl na cyklopentadienylové
kruhy.15 Ptevedenim elektrochemicky neaktivni studované latky na ferrocenovy derivat 1ze
tuto latku studovat elektroanalytickymi metodami, nejcastéji pomoci ampérometrie. Toho
se vyuziva predevsim pfi studiu reakci probihajicich v zivé ptirod¢, naptiklad pii studiich
imunochemickych a enzymatickych reakci. Jako piiklad lze uvést modifikace
elektrochemicky neaktivnich enzymu ptipojenim ferrocenového derivatu do blizkosti jejich
aktivniho centra. Vysledkem je vznik elektrochemicky aktivni molekuly s definovanym
redoxnim potencidlem, ktery je zavisly na uspoiadani aktivniho centra enzymu. Studium
téchto vlastnosti mize do budoucna vyrazné pfispét ke studiu reakci probihajicich
Y Organizmech.16 V nékterych aplikacich miize ferrocenovy derivat slouzit i1 jako pienasec

elektronu mezi studovanou latkou (enzymem) a elektrodou®"*2.

Mezi dalsi vyznamné aplikace ferrocenovych derivati patii jejich vyuziti jako
ligandd v katalyze organickych reakci.”® Ferrocenové ligandy vznikaji navazanim
substituentu s donorovym atomem (O, N, P apod.) na ferrocenovy skelet. Po koordinaci na

prislusny kov a eventudlni aktivaci tvoii takové slouceniny katalyticky aktivni komplexy.
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V homogenni katalyze se osvéd¢ily pfedevs§im komplexy s ligandy obsahujici fosfinovou
skupinu.® Jednou z vyhod téchto komplexil je, Ze koordinaéni vlastnosti fosforu zavisi na
piipojeném substituentu. Elektrondonorove skupiny zvysSuji elektronovou hustotu na
fosforu a zlepSuji tim jeho o-donorové vlastnosti, naopak elektronakceptorni skupiny
zlepSuji jeho m-akceptorové vlastnosti snizenim energie d orbital a elektronové hustoty.
Z hlediska teorie tvrdych a mé&kkych kyselin a zasad (HSAB)™ patii fosfiny mezi tzv.
mekké ligandy (baze) a tvofi proto pevnéjsi vazby s meékkymi kovy (kyselinami) jako je

napf. palladium, platina, ruthenium, rhodium a dalsi.

Jednou zprvnich takto pouzitych ferrocenovych sloucenin byl 1,1°-
bis(difenylfosfinoferrocen) (dppf, obrazek 6). Tento symetricky disubstituovany derivat
byl poprvé ptipraven vroce 1965 lithiaci ferrocenu pomoci butyllithia a néslednou
fosfinylaci.*! Diky dvéma donorovym atomim fosforu se miize dppf koordinovat bud’ jako
chelat nebo jako mistek. V sedmdesatych letech byla tato sloucenina, respektive jeji
paladnaty komplex, vyuZita ke katalyze spojovacich (cross-coupling) reakci
Grignardovych cinidel s organickymi bromidy a allylickymi alkoholy, pii kterych vznika
nova C—C vazba. Pozdé&ji se ukazalo, ze komplexy dppf jsou schopny katalyzovat i dalsi
spojovaci reakce jinych organoprvkovych cinidel obsahujicich napt. bér nebo cin. 781113
Jednou z dulezitych vlastnosti nékterych ferrocenovych katalyzatorti je jejich chiralita. Dva
rozdilné substituenty navazané na jednom cyklopentadienylovém kruhu zpisobuji planarni
chiralitu t&chto sloudenin.®® Tyto latky mohou potom jako katalyzatory ovlivnit

enantioselektivitu nékterych asymetrickych organickych reakei.?t?

Mezi dal§i Casto uzivané katalyzatory patii komplexy s tzv. hemilabilnimi
23,24

ligandy. Tyto ligandy obsahuji dva typy donorovych atomu lisici se z hlediska teorie
tvrdych a mékkych kyselin a zdsad. To vede k tomu ze se napt. v ptipadé P a O donort
mékky fosfor vaze k palladiu pevnéji nez tvrdy kyslik. Z toho divodu dochazi ke
snadnéj$imu rozstépeni koordinacni vazby Pd—O a tim i k snadnéjSimu vytésnéni kysliku
ligandem tvoficim s Pd stabiln€j$i komplex. V pfipad¢ katalyzovanych reakci je timto
ligandem obvykle substrat. Po uvolnéni substratu z katalyzatoru dochézi k opétovnému
navazani kysliku na kov a tim i ke stabilizaci katalyzatoru. Mezi takové principialné

hemilabilni ligandy patii i 1’-(difenylfosfino) ferrocenkarboxylova kyselina (Hdpf,
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obrazek 6)*% nebo jeden z amidii popisovany dale v této praci, ktery byl z Hdpf

; _~PPhy ; _~ PPh,

pripraven.

Fe Fe
i ™ PPh, i: ™ coon
a b

Obréazek 6. Strukturni vzorce dppf (a) a Hdpf (b).

1.5 Cile bakaldiské prace

Cilem bakalafské prace byla syntéza fosfino—amidii odvozenych od 1 — 2, jmenovité 3-
(difenylfosfino) propylamidu a (N,N-dimethylaminopropyl) amidu kyseliny 1°-
(difenylfosfino) ferrocenkarboxylové pro pozdéjsi piipravu koordinacnich sloucenin. Déle
bylo cilem z vy$e zminénych fosfinamida pfipravit fosfinsulfidy reakci se sirou a vSechny
piipravené latky charakterizovat pomoci spekter nukledrni magnetické rezonance,

infracervenych spekter a hmotnostnich spekter.
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2. Vysledky a diskuze

2.1 Priprava Hdpf

Pfi piipravé Hdpf bylo vyuZito postupu popsaného v literatuie (schéma 1).2° Vychozi
ferrocen byl nejprve lithiovan butyllithiem V piitomnosti N,N,N‘,N*-
tetramethylenethyldiaminu  (TMEDA), ktery stabilizuje velmi reaktivni 1,1°-
dilithioferrocen  tvorbou aduktu. Dilithioferrocen byl nasledné¢ reagovan s
dichlorfenylfosﬁnem za vzniku Cerveného l-fenyl-l- fosfa[l]ferrocenofanu (2). Nizky
dilithioferrocenu i vzniklého 1-fenyl-1-fosfa[l]ferrocenofanu (1). Z ferrocenofanu byl
naslednou reakci s fenyllithiem in situ ptipraven 1°-(difenylfosfino)-1-lithioferrocen ktery
byl bez izolace karboxylovan pevnym oxidem uhli¢itym za vzniku lithné soli kyseliny 1°-
(difenylfosfino)ferrocenkarboxylove (Hdpf). Kyselina byla vysrdZena okyselenim roztoku
kyselinou fosforecnou a nasledné po rekrystalizaci z horké ziedéné kyseliny octové
ziskana jako hnédocervené jehlicovité krystaly s vytézkem 63%. Struktura Hdpf byla
potvrzena mé&fenim *H, **P{"H} NMR a IR spekter a jejich srovnanim s tdaji uvedenymi

v literatuie.?®

Fe PPh—»PhLi Fe CQ(S)
@/ @\Li @\c OOLi @
1 Hdpf

Schéma 1: Piiprava Hdpf.
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2.2 Piiprava amidin Hdpf

Reakci Hdpf s 3-(difenylfosfino)propylaminem nebo s 2-(dimethylaminopropyl) aminem
v piitomnosti 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt) a 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]
karbodiimidu (EDC) byly piipraveny N-3-(difenylfosfino)propyl (2a) resp. N-3-
(dimethylamino)propyl-amid (2b) kyseliny 1°-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové. Pii
syntéze byla nejprve vytvoiena suspenze HOBt v dichlormethanovém roztoku Hdpf
(schéma 2) a k ni byl nasledné za chlazeni piidan EDC, pfi¢emz doslo k rozpusténi HOBY,
pravdépodobné za vzniku aktivniho benzotriazolového esteru Hdpf. Nasledn¢ byl do
roztoku piidan ptisluSny amin, jehoz reakci s aktivnim esterem vznikl piislusny amid.
Vedlejsi produkty reakce byly odstranény extrakci 10% vodnym roztokem kyseliny
citronové a nasycenym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného. V piipadé amidu 2a byl
surovy produkt ¢iStén chromatografii na sloupci silikagelu, v ptipad¢ bazi¢téjSiho amidu
2b byl ke chromatografii pouzit oxid hlinity. Po odpafeni rozpoustédla byl amid 2a ziskan
jako ZlutooranZovd pevna latka, zatimco amid 2b byl izolovan jako velmi viskdzni
oranzovy olej. Struktura amidd byla potvrzena pomoci *H, *C{*H} a **P{*"H} NMR a IR

spekter, elementarni sloZeni bylo stanoveno MS spektroskopii vysokého rozliseni.

; PPh, ; PPh,
HOBt, EDC

Fe Fe
NH,(CH)sPPh

@ ~COOH @CONH(CngPhZ

Hdpf 2a
; PPh, i _PPh
HOBt, EDC
Fe - Fe
NH,(CH,)3N(CH), @
"N COOH “\CONH(CHN(CH),

Hdpf 2b

Schéma 2: Piiprava amidi 2a a 2b.
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Z vySe zminénych amidi byly déle ptfipraveny piislusné fosfinsulfidy jednoduchou
reakci s elementarni sirou v toluenu pouhym smisenim téchto latek a zahfivanim smési na
80 °C v argonové atmosféfe. Produkty sulfidace byly opét CiStény chromatografii na
silikagelu (2b) a oxidu hlinitém (3b) s pouzitim smési dichlormethanu a methanolu o
poméru 20:1 (v/v). Struktura fosfinsulfidi téchto latek byla opdt potvrzena pomoci ‘H,

Be{*H}, *P{*H} NMR, infratervenych a hmotnostnich spekter.

i _PPh

Fe 88
@\CON H(CHPPh

2a

PPh,
.

Fe

@CONH(%NMQ

2b

P(S)Ph

¢

Fe

o

CONH (ChH;P(S)PS
3a

P(S)Ph

¢

Fe

CONH(CHNMe

¢

Schéma 3: Piiprava fosfinsulfidu 3a a 3b.

2.3 NMR spektroskopie

Jak jiz bylo uvedeno, byly pfipravené amidy a jejich fosfinsulfidy charakterizovany
méfenim 'H, *C{*H}a *P{*H} NMR spekter. V protonovych spektrech viech zmin&nych
latek lze najit Ctyfi signaly odpovidajici vodikim na cyklopentadienylovych kruzich
ferrocenu v oblasti 6y od 4 do 5 ppm. Dva z téchto signalt piislusi cyklopentadienylu
substituovanému fosforem, dva odpovidaji karboxylovanému cyklopentadienylu. Pfi
pifechodu od Hdpf k fosfinamidim dochazi k mirnému posunu vSech téchto signalu
k nizSim hodnotam chemického posunu. V3echny latky také vykazuji slozity Siroky

multiplet odpovidajici vodikiim na fenylovych kruzich s chemickym posunem zhruba mezi
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7 a 8 ppm. Pii ptechodu od fosfini k pfislusnym fosfinsulfidim dochazi k rozstépeni
tohoto multipletu na dvé ¢asti. Integralni intenzita tohoto multipletu odpovida u latek 2a a
3a 20 a 21 vodikam, u latek 2b a 3b 11 vodikim, coz je ve shodé s predpokladanou
strukturou latky. U latek 2b, 3a a 3b totiz fenylovy multiplet piekryva signal amidového
vodiku a z toho divodu je pocet vodika piislusejici témto signalim o jednotku vyssi nez
by odpovidalo pouze Ph,P a Ph,PS skupindm. Naproti tomu u latky 2a 1ze nalézt rozsifeny
triplet patfici amidovému vodiku pfi oy 5.71 ppm. RozSifeni je patrné zplsobeno
vodikovymi vazbami a interakci srozpoustédlem. U vSech zminénych latek lze dale
pozorovat tii signaly odpovidajici vodikiim propan-1,3-diylového mustku v oblasti oy od 1
do 4 ppm. Pti pfechodu od amidu k sulfidu dochazi k mirnému posunu téchto signala
k vy8Sim ppm, u latek 2a a 3a je tento posun vyrazn&jSi. Spektra latek 2b a 3b jesté

obsahuji singlet odpovidajici Sesti vodikiim na methylovych skupinach u 6y 2.26 resp. 2.29
ppm.

Ve spektrech uhliku *C je se u viech &tyf pripravenych latek objevuji signaly
piislusejici uhlikiim na cyklopentadienylovych kruzich ferrocenu v oblasti ¢ 70 - 80 ppm.
U latek 2a a 2b jsou prvni dva signaly ne$tépené a lze je pfifadit uhlikim na
karboxylovanem cyklopentadienylu. DalSi dva signaly jsou stépené v dusledku interakce s
fosforem na dublety a pfislusi uhlikim na fosforem substituovaném cyklopentadienylu.
Signaly ipso uhlikd obou kruh jsou piekryty signaly rozpoustédla. Ve spektrech
fosfinsulfidii 3a a 3b Ize krom¢ vyse zminénych signalti nalézt jesté signaly ipso uhliku,
které jsou posunuty mimo signal rozpoustédla. Prvni ze signalt ipso uhlikd prislusejici
fosforem substituovanému cyklopentadienylu je pozorovan jako dublet s interakéni
konstantou 96 Hz pro 2b a 97 Hz 3b. V oblasti od 3¢ 128 do 140 ppm se dale nachazeji
signaly uhlikd fenylovych kruht v potadi uhlikd meta < para < ortho < ipso. U latek 2a a
2b jsou tyto signaly dobfe separované, u latky 2a lze nalézt dvojice signalt meta, para,
ortho a ipso pfislusejici dvéma typtim fenylovych skupin v molekule. Signaly ipso uhlika
dvou fenylovych skupin latky 2a se navzajem piekryvaji. Pfi pfechodu od amidl
k fosfinsulfidim (3a a 3b) dochazi k vyraznému posunu signalu para uhlika k vy38im
ppm, patrné kvili elektronovym zménam zpusobenym oxidaci atomu fosforu. Signaly
ortho uhlikti se naopak pii prechodu od amidu k fosfinsulfidu piesouvaji k niz8§im

chemickym posuntim, c0z zpusobi, Ze se ortho a para signaly navzajem piiblizi a piekryji.
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Signély meta uhlikt svoji polohu pti oxidaci fosforu vyrazné nezméni. Signaly ipso uhlika
se vlivem oxidace fosforu posunou Kk niz$im hodnotam chemického posunu a znaéné
vzroste interak¢ni konstanta. Pro vSechny zminéné latky lze nalézt signal pfislusejici
karbonylovému uhliku (CONH) pfiblizn€ u d¢ 169 ppm a tfi signaly odpovidajici uhlikiim
v propylenu v oblasti 6c od 20 do 60 ppm. U latek 2a a 3a jsou tyto signaly $tépené
interakci s fosforem na dublety. U latek 2b a 3b se v této oblasti navic nachazi signal

patfici uhlikiim methylovych skupin na dusiku pii d¢ 45.52 resp. 45.41 ppm.

Ve spektrech *'P se u latek 2a a 3a objevuji dva signaly piislusejici dvéma
fosforovym atomim v molekule. U latek 2b a 3b 1ze nalézt jen jeden pik. Pii pfechodu od
fosfini k fosfinsulfidim dochazi k vyraznému posunu signalu k niz§imu poli, a to ze

zapornych hodnot (cca —16 ppm) ke kladnym hodnotam (+42 ppm).

2.4 IR spektroskopie

Ve spektrech sloucenin 2a, 2b, 3a a 3b lze pozorovat velké mnozstvi signalt, které
vétsinou nelze jednoznacné prifadit jednotlivym vibracim vazeb v molekulach téchto latek
kvtli slozitosti pfipravenych sloucenin. Nekteré pasy vSak odpovidaji charakteristickym
vibracim ur&itych funkénich skupin?’ Nejvyznamn&j§i jsou nepochybng vibrace
piislusejici amidové skupiné (Tabulka 1). Tato skupina poskytuje trojici pasu, ktera je pro
ni charakteristicka. Prvni pas odpovidajici valen¢ni vibraci N—H (vyy) mizeme najit kolem
3300 cm™. Tento pés je nejintenzivn&jsi u latky 3a. Pfi prechodu k fosfinsulfidiim dochézi
Vv ptipadé latek 2a a 3a ke zvyseni vinoctu vibrace vnyu, V ptipadé latek 2b a 3b ke sniZeni
vlnoctu vibrace této vazby. Dalsi dva pasy nachazejici se kolem 1640 a 1540 cm ™ miZeme
prifadit valen¢ni vibraci karbonylu v amidové skupiné a deformacni vibraci vazby N—H.
Tyto pésy, které jsou intenzivnéjsi a uzsi nez vyn se kvili vibraénimu spfazeni v amidech
nazyvaji amidovy | a amidovy Il. V pfipadé prvniho pasu (amid I) dochazi u latek 2a a 3a
ke zvySeni vIino¢tu a vibrace pii piechodu od fosfinu k fosfinsulfidu. U latek 2b a 3b je
poloha tohoto pasu u obou latek shodna (1634 cm™). U druhého pasu (amid 1) Ize
pozorovat snizeni vinoctu vibrace pii prechodu od fosfinl k fosfinsulfidim u vSech ctyt

zminénych latek.
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Tabulka 1: VIno¢ty vyznaénych vibraci pro amidovou skupinu.

latka N—-H, v (cnr?) | amid I, v (cnr?) | amid I, v (cm™)
2a 3278 1624 1542
2b 3293 1649 1532
3a 3307 1634 1548
3b 3291 1634 1537

2.5 Hmotnostni spektrometrie

Vsechny ptipravené latky byly charakterizovany pomoci hmotnostni spektrometrie. U latek
2a a 2b byla métena pouze ESI MS spektra a u latek 3a a 3b byla navic méfena jesté EI

MS spektra. U vSech pfipravenych latek byla zmétena spektra vysokého rozliseni (HR
MS).

V ESI MS spektrech kladnych ionth vykazuji vSechny latky pik odpovidajici
kationtu molekuly se sodikem [M + Na]". V ptipadé latek 2a, 2b a 3a byl jesté pozorovan
ion [M + K]". U vsech latek téz miizeme nalézt i pik odpovidajici protonizované molekule
[M + H]". U latek 2b a 3b je tento pik velmi vyrazny, zatimco u 2a a 3a jsou tyto piky
velmi slabé. To je pravdépodobné zpusobeno piitomnosti snadno protonizovatelné NMe;
skupiny v molekulach prvné jmenovanych latek. V ESI MS spektrech zapornych iontl 1ze
u vSech latek nalézt pik odpovidajici hmoté molekuly snizené o hmotu vodiku, tj. [M —
H]*. Tento projev velmi pravdépodobné odpovidd deprotonaci amidové skupiny

v molekule.

U latek 3a a 3b bylo méfeno téz EI MS spektrum. Pfi této metodé se
vyuziva narazu elektronu do molekuly a studuje se naslednd fragmentace ionizované
molekuly. Ve takto métenych spektrech 1ze velké mnozstvi pikli odpovidajici nejriznéjSim
fragmentim molekuly, nékterym pasim bylo mozné pfifadit piislusSné skute¢né

fragmenty.”’
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Ve spektru latky 3a odpovidal nejintenzivnéj$i signal molekulovému kation-
radikalu 3a™ (m/z 703). Dalsi piky jiz odpovidaly produktim rozpadu ptivodni molekuly.
Druhy nejsilngjsi signal odpovidal fragmentu, ktery vznikne odstépenim skupiny P(S)Ph,
z molekuly (m/z 486). Dalsi dva vyrazné signaly odpovidaly rozpadu ferrocenové kostry
(m/z 422 a 337). Déle pak bylo mozné pozorovat pik odpovidajici fragmentu P(S)Ph," (m/z
217) ktery dava v souctu s fragmentem o m/z 485 hmotu ptavodniho kation-radikalu.
12,28,29

Posledni identifikovany signal piislusi 9-fosfafluorenyliovému kationtu (m/z 183).

Piedpokladana struktura fragmentt je uvedena na obrazku 7.

P(S)B’h

m/z 217 Fd

i _P (S)Rh
@CONH(&H(S)Eh

+

Fe

m/z 337 \ / m/z 422
+-
@/P(S)%h @/P(S)Bh
0 — —

+

Fe

+
. >N S
CONHEP(S)Bh CONHEHCH

m/z 183 m/z 703 m/z 486
Obrazek 7. Navrzené fragmenta¢ni schéma latky 3a.

Ve spektru latky 3b nejintenzivnéjsi pik odpovidal fragmentu CsH4P(S)Ph,Fe™ (m/z
337), ktery vznikl rozpadem ferrocenové kostry. Pik odpovidajici molekulovému iontu
(m/z 530) dosahoval druhé nejvyssi relativni intenzity. Dale bylo moZné nalézt dva signaly
pii m/z 459 a 445, které odpovidaly fragmentim Ph,P(S)fcCONHMe® a
Ph,P(S)fcCONH,". V prvnim ptipadé dochazi ke §tépeni vazby mezi uhliky, v druhém
piipad¢ dojde k rozstépeni vazby mezi dusikem a uhlikem. V obou ptipadech vznikaji
patrné jeSté Castice s dvojnymi vazbami a pfi fragmentaci nejspiSe dochazi k pfenosu
protonu. Stejné jako spektrum latky 3a, obsahovalo i spektrum latky 3b fragment
odpovidajici 9-fosfafluorenyliovému kationtu. Piedpokladana struktura fragmentu je

uvedena na obrazku 8.
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Obrazek 8. Navrzené fragmenta¢ni schéma latky 3b.
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3. Shrnuti

Postupem uvedenym vV literatuie byla piipravena 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova
kyselina (Hdpf) a ta byla amidaci ptfevedena na dva doposud nepopsané ferrocenové
fosfinamidy nesouci dal§i potencidlné¢ donorové substituenty na amidovém dusiku (3-
(dimethylamino)propyl ~a  3-(difenylfosfino)propyl).  Tyto  fosfinamidy  byly
charakterizovany obvyklymi spektralnimi metodami (nukledrni magnetickou rezonanci,
infracervenou spektroskopii a hmotnostni spektrometrii). Fosfinamidy byly dale pievedeny
na ptislusné fosfinsulfidy, které byly charakterizovany stejnym zplisobem vyse zminéné

fosfinamidy.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Materialy a metody
Pouzité chemikalie

Pouzita rozpoustédla byla produktem firem Penta a Lach-Ner. Pro syntézu Hdpf byla
pouzita rozpoustédla (hexan a diethylether) nejprve piedsuSena stdnim nad kovovym
sodikem. Poté byla refluxovana v inertni argonové atmosféie s kovovym draslikem a
benzofenonem do vzniku modrého zabarveni, které indikovalo nepfitomnost vody a
kysliku, a destilovana. Dichlormethan pouzity pro syntézy amida z Hdpf byl suSen stanim
nad bezvodym uhli¢itanem draselnym a nasledné destilovan pod argonem. Toluen pouzity
pro syntézu fosfinsulfidi nebyl nijak upravovan. Rozpoustédla pouzita pti chromatografii
(dichlormethan a methanol) nebyla nijak suSena ani Cisténa, stejné jako Kyselina octova

pouZita pro krystalizaci.

Vychozi latky a c¢inidla byly produkty firem Sigma-Aldrich (ferrocen, 2-(N,N-
dimethylaminopropyl)amin, butyllithium, fenyllithium, 1-hydroxybenzotriazol) a Fluka (3-
(difenylfosfino)propylamin, N,N,N‘,N‘-tetramethylethylendiamin, 1-ethyl-3-[3-(dimethyl
amino)propyl]karbodiimid). Pfed pouzitim nebyly tyto chemikalie kromé N,N,N‘/N*-
tetrametyletylendiaminu nijak upravovany. N,N,N‘,N‘-tetrametyletylendiamin byl suSen

stanim nad kovovym sodikem a nésledné ¢istén destilaci v argonové atmosfére.

NMR

K méfeni spekter nukledrni magnetické rezonance byl pouzit FT NMR spektrometr Varian
UNITY Inova 400 s rezonanéni frekvenci 399.95 MHz pro ‘H, 100.58 MHz pro **C a
161.90 MHz pro *'P. Spektra byla mé&fena pii teploté 25 °C v deuterovaném chloroformu
jako rozpoustédle. Jako standard byl pouzit v piipadé *H a *C spekter tetramethylsilan.

Pro 3'P NMR spektra byla pouzita jako externi standard 85% kyselina fosfore¢na.
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IR

Infracervena spektra byla méfena pomoci FT IR spektrometru Nicolet 6700. Spektra latek
2a, 3a a 3b byla méfena na pruchod. Vzorky byly rozetfeny v parafinovém oleji (nujol) a
naneseny mezi dvé desticky z bromidu draselného. Spektrum latky 2b bylo méfeno pomoci

odrazu od tenké vrstvy vzorku nanesené na kovové desticce.

MS

Hmotnostni spektra ESI nizkého rozliSeni byla méfena na spektrometru Bruker Esquire
3000 . Spektra ESI vysokého rozliSeni byla méfena na spektrometru Thermo Fischer
Scientific LTQ Orbitrap XL. Spektra EI MS nizkého i vysokého rozliSeni byla méfena na

spektrometru Waters GCT Premier.

4.2 Synteticka Cast

Piiprava 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu

Do trojhrdlé 500 ml banky bylo navazeno 9.28 g ferrocenu (0.05 mol) a bylo vlozeno
michadlo. Barika byla opatiena septy a do jednoho z boc¢nich hrdel byl zaveden argon. Po
vyplachnuti banky inertnim plynem byl ferrocen rozpustén ve 200 ml suchého hexanu
destilovaného od drasliku. Po rozpusténi ferrocenu bylo ptidano 18 ml (0.12 mol) susené¢ho
a destilovaného N,N,N*,N‘-tetramethylethylendiamminu (TMEDA), ktery urychluje reakci
a koordinacné¢ stabilizuje vznikajici 1, 1°-dilithioferrocen. Nakonec bylo ke smési ptfidano
48 ml 2.5 M (0.12 mol) roztoku butyllithia v hexanu. Smés byla michana jednu hodinu,

poté byla nechéna stat pies noc bez michani

Druhy den byla ze smési pomoci kanyly odsata kapalna faze do evakuované barky.
V reakéni bance zbyl tuhy adukt 1,1-dilithioferrocenu a TMEDA. Ten byl ihned
suspendovan v suchém hexanu (200 ml) a smés byla rychle ochlazena lazni ethanol -

pevny oxid uhli¢ity na =78 °C. K vychlazené suspenzi bylo za michéani ptfiddno 6.0 ml
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(0.04 mol) dichlorfenylfosfinu. Po ptl hodin€ michani a chlazeni byla lazenn odstavena a

smés dale michana pfti laboratorni teploté pfes noc.

Nasledujici den bylo do reakéni smési bylo pfiddno 50 ml vody a smés byla
michana dalsi hodinu. Po ustéleni smési se vytvotily 2 faze. Horni cervena faze (hexanova
faze s vétsinou produktu) byla oddélena a spodni vodna faze (suspenze) byla opakované
extrahovana 5x 10 ml hexanu v délici nalevce. Spojené hexanové faze byly promyvany
nejprve vodou, poté nasycenym roztokem NaCl a nakonec suSeny stanim nad bezvodym
siranem hotfe¢natym. Poté byla smés pfefiltrovana od suSidla a odpafena do sucha na
vakuové odparce. Mnozstvi pfipraveného produktu bylo 6.8 g, to je 23 % teoreticke

hmotnosti.

Charakterizace:

'H NMR (CDCls): 6 4.36-4.68 (m, 8 H, 2x CsHa), 7.25-7.70 (m, 5H, Ph). *P{*H} NMR
(CDCls): 6 11.6 (5).

Priprava kyseliny 1°-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové (Hdpf)

V 500 ml banice smichadlem bylo pod argonem rozpusténo 6.8 g (0.022 mol)
ferrocenofanu 1 v 200 ml suchého diethyletheru destilovaného od drasliku. Poté byla smés
ochlazena smési ethanol-pevny oxid uhli¢ity na teplotu =78 °C. Do vychlazené smési bylo
septem za michéani pfikapano 26 ml 1.9 M (0.049 mol) roztoku fenyllithia. Poté byla smés
michana ptl hodiny za chlazeni a ptl hodiny bez chlazeni. Pak byla smés opét ochlazena
suchym ledem v ethanolu a rychle nalita do 1000 ml Erlenmeyerovy bariky na drceny
suchy led (cca. 100-150 g). Barka byla uzaviena bublackou a ponechana stat za laboratorni

teploty do druhého dne.

Druhy den byla smés prevedena do délici ndlevky a extrahovdna 160 ml 5%

vodného roztoku KOH. Vodny podil byl oddélen a organicka faze byla jesté jednou
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extrahovana 100 ml roztoku KOH. Spojené vodné podily byly ochlazeny ledem a silné

okyseleny ptidavkem koncentrované kyseliny fosforecné.

Vylouceny surovy produkt byl odfiltrovan na Biichnerové nélevce, promyt 1%
roztokem kyseliny fosfore¢né a destilovanou vodou. Smés byla rozpusténa v kyseling
octové, po té byl roztok prefiltrovan a srazen horkou destilovanou vodou do té doby, nez se
produkt zacal srazet. Poté byl roztok ponechan stat za laboratorni teploty pfes noc pro
dokonceni krystalizace. Vyloucené oranzové jehliCkovité krystalky byly odsaty na frité,
promyty destilovanou vodou a vysuseny v exikatoru nad KOH. Hmotnost ptipravené Hdpf
byla 6.1 g. To je 63 % teoretické hmotnosti.

Charakterizace:

'H NMR (CDCly): & 4.18 (zdanlivy q, 2 H, J’ = 1.8 Hz, fc), 4.34 (zdanlivy t, J’ = 2.0 Hz, 2
H, fc), 4.46 (zdanlivyt, J’ = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.76 (zdanlivy t, J’ = 2.0 Hz, 2 H, fc), 7.28 -
7.39 (m, 10 H, PPhy). **P{*H} NMR (CDCl3): 5 -17.65 (s). IR (nujol, cm™): 2637 w, 2555
w, 1878 w, 1667 vs, 1569 w, 1294 s, 1217 w, 1196 w, 1179 w, 1163 s, 1090 w, 1070 w,
1058 s, 1032 m, 1026 m, 993 w, 934 m, 917 w, 860 w, 827 s, 783 w, 743 vs, 693 vs, 636
w, 598 w, 564 m, 517 w, 496 vs, 470 s, 447 m, 423 w, 409 w.

Piiprava  3-(difenylfosfino)propylamidu kyseliny  1"-(difenylfosfino)ferrocen

karboxylové (2a)

Do dvojhrdlé 25 ml banky opatfené septem bylo navazeno 0.414 g Hdpf (1.0 mmol) a
0.149 g 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt, 1.2 mmol) a bylo vloZeno michadlo. V argonove
atmosféte byla smés rozpusténa v cca 10 ml dichlormethanu destilovaného od hydridu
vapenatého. Roztok byl vychlazen v ledové lazni a bylo k nému pf#idano 0.273 g 1-ethyl-3-
[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimidu (EDC) (1.5 mmol). Pak byla smés michana cca 15
min za chlazeni ledovou ldzni a po této dobé bylo k roztoku ptfidano jesté 0.331 g 3-
(difenylfosfino)propylaminu (1.4 mmol). Nasledné¢ byla smés jest¢ 15 minut michana

Vv ledové lazni, lazen byla odstavena a smés byla michana ptes noc za laboratorni teploty.
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Druhy den bylo do reakéni baiky ptidano 10 ml 10 % roztoku kyseliny citronové a
smés byla michéna dalSich pét minut. Poté byl obsah banky pielit do délici ndlevky. Vodna
faze byla promyta 2 dichlormethanem. Organicke faze byly poté spojeny a promyty 3x 10
ml nasyceného roztoku NaHCOj;. Promytd organicka faze byla nasledné suSena nad

bezvodym siranem hotecnatym, ptefiltrovana a odpatena a vakuové odparce.

Surovy produkt byl rozpustén v malém mnozstvi dichlormethanu a nanesen na
kolonu se silikagelem. Produkt byl chromatografovan smési dichlormethan metanol 50:1
(v/v). Smes se rozdé€lila na dvé casti. Obé faze byly najimany a odpafeny na vakuové
odparce. Faze putujici kolonou rychleji byla identifikovana jako Zadany produkt. Pomalejsi
faze byla urCena jako nezreagovany 1-hydroxybenzotriazolovy ester Hdpf.*® Bylo
ptipraveno 0.499 g amidu 2a, to je 78% teoretické hmotnosti. Produkt byl izolovan jako

velmi viskozni oranZovy ole;j.
Charakterizace:

'H NMR (CDCls): 8 1.61-1.73 (m, 2 H, CH,), 2.06-2.13 (m, 2 H, CHy), 3.38 (zdanlivy q,
3uy = 6.7 Hz, 2 H, NCHy), 4.03 (zdanlivy q, J* = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdanlivy t, J* =
1.9 Hz, 2 H, fc), 4.39 (zdanlivy t, J* = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.52 (zdanlivy t, J* = 1.9 Hz, 2 H,
fc), 5.71 (t, *Jun = 5.8 Hz, 1H, NH), 7.28-7.45 (m, 20 H, Ph). *P{*H} NMR (CDCls): & -
15.7 (s), -16.9 (s). 3C {"H} NMR (CDCls):  25.48 (d, Jec = 11 Hz, CH,), 26.47 (d, Jpc =
17 Hz, CHy), 40.50 (d, Jpc = 13 Hz, CHy), 69.39 (s, CH v CsH4sCONH), 71.41 (s, CH v
CsH4sCONH ), 72.79 (d, Joc = 4 Hz, CH v CsH4PPhy), 74.35 (d, Jpc = 15 Hz, CH v
CsH4PPhy), 128.29 (d, *Jpc = 7 Hz, PPhy CHuneta), 128.47 (s, PPhy CHpara), 128.53 (s, PPh,
CHypara), 128.72 (d, *Jpc = 9 Hz, PPhy CHuea), 132.71 (d, “Jpc = 18 Hz, PPhy CHortho),
133.62 (d, 2Jpc = 20 Hz, PPhy CHortno), 138.20 — 138.60 (m, PPh, 2x Phiys,), 169.67 (s,
CO); ipso uhliky ferrocenu jsou piekryty signaly rozpoustedla. IR (nujol, cm™): 3280 m,
2725 w, 1624 vs, 1584 sw, 1542 vs, 1305 m, 1160 m, 1095 w, 1068 w, 1026 m, 999 w, 835
m, 739's, 696 vs, 502 s. MS ESI+ (m/z): 679 (M + K]"), 663 ([M + Na]"), 641 ([M + H]").
MS ESI- (m/z): 639 ([M — H]"). HR MS ESI+ vypoéteno pro CsgHssNOP,*°Fe ([M + H]%)
640.1616, nalezeno 640.1617.
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Priprava 3-(N,N-dimethylamino)propylamidu kyseliny 1”-(difenylfosfino)ferrocen-
karboxylové (2b)

Reakce probihala v argonové atmosféfe. Do 25 ml dvojhrdlé banky opatiené septem bylo
navazeno 0.414 g (1.0 mmol) Hdpf a 0.150 g (1.1 mmol) 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt)
a bylo vloZzeno michadlo. V argonové atmosféfe byla smés rozpuSténa v cca 10 ml
dichlormethanu destilovaného od hydridu vapenatého. Roztok byl vychlazen v ledove lazni
a poté knému bylo pifidano 0.234 g (1.5 mmol) I-ethyl-3-[3-dimethylaminopropyl]-
karbodiimidu (EDC). Pak byla smés michana cca 15 min za chlazeni ledovou lazni a po
této dobé bylo kroztoku pfidano jest¢ 0.115 g (1.1 mmol) 2-(N,N-
dimethylaminopropyl)aminu. Nasledn¢ byla smés jes$té 15 minut michana v ledové lazni.

Poté byla lazeni odstavena a smés byla michdna pfes noc za laboratorni teploty.

Druhy den bylo do reak¢ni banky ptfidano 10 ml 10% vodného roztoku kyseliny
citronové a smés byla michéna dalSich pét minut a pak pfevedena do délici nalevky. Pro
lepSi oddéleni fazi bylo ke smési pfidano malé mnozstvi nasyceného roztoku NaCl. Vodna
faze byla promyta 3x malym mnozstvim dichlormethanu. Po spojeni organickych fazi byly
tyto faze promyty 3x 10 ml nasyceného roztoku NaHCOj3; a vysuSeny nad bezvodym
siranem hoteCnatym. Roztok s produktem byl poté zfiltrovan a odpafen na vakuové

odparce.

Surovy produkt byl rozpustén v malém mnozstvi smési dichlormethanu a
methanolu 20:1 (v/v) a nanesen na kolonu s Al,Os. Produkt byl chromatografovan smési
dichlormetan/metanol 20:1 (v/v). Po chromatografii byl produkt odpafen na vakuové
odparce a dikladn¢ vysusen ve vakuu. Hmotnost produktu byla 0.403 g, to je 81%

teoretické hmotnosti.

Charakterizace:

'H NMR (CDCls): & 1.70 (p, *Jun = 6.3 Hz, 2 H, CH,CH,CH,), 2.26 (s, 6 H, NMe,), 2.43
(t, ®Jun = 6.3 Hz, 2 H, CH,NMey), 3.42 (q, *Jun = 5.9 Hz, 2 H, CH,NH), 4.10 (zdénlivy q,
J' =19 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.39 (zdanlivy t, J* = 1.9 Hz, 2
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H, fc), 4.54 (zdanlivy t, J* = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.30-7.38 (m, 11 H, PPh, a NH). *P{*H}
NMR (CDCls): & -16.9 (s). *C{*H} NMR (CDCls): & 25.99 (s, CH,), 39.70 (s, CH,),
4552 (s, NMey), 53.03 (s, CH,), 69.02 (s, CH v CsH4sCONH), 71.64 (s, CH v
CsH4CONH), 73.02 (d, Joc = 2 Hz, CH v CsH4PPh,), 74.04 (d, Jpc = 13 Hz, CH v
CsH4PPhy), 128.25 (d, *Jpc = 7 Hz, PPhy CHineta), 128.67 (S, PPh; CHpara), 133.47 (d, 2Jpc =
20 Hz, PPhy CHortno), 138.57 (d, "Jpc = 10 Hz, PPhy CHips), 169.55 (s, CO). IR (cm™):
3307 br m, 3069 m, 2943 m, 2859 m, 2817 m, 2766 m, 1634 vs, 1549 vs, 1464 m, 1435 m,
1300 vs, 1192 m, 1161 s, 1068 m, 1027 s, 998 w, 833 s, 744 s, 699 s, 499 vs, 452 m. ESI
MS+ (m/z): 537 ([M + K™]), 521 ([M + Na]"), 499 ([M + H]"). ESI MS— (m/z): 497 ([M -
H]"). HR MS vypoéteno pro CagHaiN-OP*°Fe ([M + H]") 499.1596, nalezeno 499.1598.

Priprava 3-(difenylthiofosforyl)propylamidu kyseliny 1"-(difenylthiofosforyl) ferrocen
karboxylové (3a)

Do 25 ml banky opatiené magnetickym michadlem bylo navazeno 64 mg (0.10 mmol)
amidu 2a a 8 mg (0.25 mmol) siry. Smés reaktantti byla rozpusténa v cca 10 ml toluenu.
Roztok byl zahtan na 80 °C a pii této teploté byl michan 90 minut. Poté byla reakéni smés
odparena na vakuové odparce, rozpusténa ve smesi dichlormethanu a methanolu o poméru
20:1 (v/v). Roztok byl nanesen na kolonu se silikagelem a eluovano bylo jiz diive
zminénou smési. Jiman byl jediny oranzovy pés,ktery byl odpafen. Hmotnost oranzového

pevného produktu byla 62.4 mg, to je 88% teoretické hmotnosti.
Charakterizace:

'H NMR (CDCls): & 1.88-2.00 (m, 2 H, CH,), 2.59-2.68 (m, 2 H, CHy), 3.48 (zdanlivy q,
3Jun = 6.3 Hz, 2 H, CH;,N), 4.00 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdanlivy g, J' = 2.0
Hz, 2 H, fc), 4.57 (zdanlivy q, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.82 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc),
7.34-7.88 (m, 21 H, Ph a NH). *P{*H} NMR (CDCls): 5 42.5 (s), 43.5 (s). *C{*H} NMR
(CDCls): & 23.13 (br s, NCH,), 30.63 (d, Jpc = 57 Hz, CH.P), 39.68 (d, 2Jpc = 18 Hz,
CH,CH,P), 71.00 (s, CH v CsH4CONH), 71.14 (s, CH v CsH4CONH), 73.13 (d, Jpc = 10
Hz, CH v CsH4PPhy), 74.80 (d, Jpc = 12 Hz, CH v CsH4PPhy), 76.16 (d, *Jpc = 96 Hz, C v
CsH4PPhy), 78.58 (s, C v CsH,CONH), 128.41 (d, *Jpc = 12 Hz, PPh; CHmeta), 128.59 (d,
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3Jpc = 12, PPhy CHpeta), 131.17 (d, 2Jpc = 10 Hz, PPhy CHortho), 131.35 (d, *Jpc = 2 Hz,
PPh; CHpara), 131.62 (d, 2Jpc = 11 Hz, PPhy CHontno), 131.66 (d, “Jpc = 4 Hz, PPhy CHpara),
132.76 (d, “Jpc = 81 Hz, PPh; Cipso), 133.48 (d, Jpc = 87 Hz, PPh; Cipso), 169.50 (s, CO). IR
(nujol, cm™): 3293 br w, 1647 vs, 1532 vs, 1295 s, 1171 w, 1102 vs, 1071 w, 1026 m, 998
w, 834 m, 693 s, 653 s, 623 w, 612 m, 542 w, 489 s. MS ESI+ (m/z): 742 ([M + K]"), 726
(M + Na]"), 710 ([M + H]"). MS ESI- (m/z): 738 ([M + CI]), 702 ([M - H]). EI MS
(m/z, relativni zastoupeni): 703 (100, M"), 486 (25, [M — PPh,S]"), 422 (17, [M -
CsH4P(S)Ph,]"), 337 (20, [CsH4PSPh,Fe]™), 330 (14), 282 (22), 273 (9), 217 (21, Ph,PS™),
185 (8, PPh,"), 183 (13, [Ph,P — 2H]"). HR MS (EI+) vypoéteno pro CsgH3sNOP,S, Fe
703.0985, nalezeno 703.0978.

Piiprava 3-(dimethylamino)propylamidu kyseliny 1'-(difenilthyofosforyl)ferrocen
karboxylové (3b)

Do 25 ml banky opatiené magnetickym michadlem bylo navazeno 50 mg (0.10 mmol)
amidu 2b a 4 mg (0.12 mmol) siry. Smés byla rozpusténa v 10 ml toluenu. Roztok byl
zahtan na 80 °C a pfi této teplot¢ byl michdn 90 minut. Poté byl roztok odpafen na
vakuové odparce, rozpustén ve smeési dichlormethanu a methanolu o poméru 20:1 (v/v),
nanesen na kolonu s oxidem hlinitym a chromatografovan diive zminénou smési. Pas
produktu byl odpaten ve zvazené batice. Produkt mé&l podobu visk6zniho oranZzového oleje,

jeho hmotnost byla 50 mg. Vytézek reakce ¢ini 88 %.
Charakterizace:

'H NMR (CDCls): & 1.82 (p, *Jun = 7.0 Hz, 2 H, CH,CH,CH,), 2.28 (s, 6 H, NMe,), 2.46
(t, ®Jun = 7.0 Hz, 2 H, CH;NMey), 3.42 (dt, *Juy = 5.6 a 6.7 Hz, 2 H, CH,NH), 4.04
(zdanlivy q, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.29 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.59 (zdanlivy t, J'
= 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.83 (zdéanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 7.41-7.55 (m, 6 H, Ph), 7.67-7.78
(m, 5 H, Ph a NH). **P{"H} NMR (CDCls): § 42.4 (s). *C{*H} NMR (CDCls): & 27.04 (s,
CH,), 38.59 (s, CH,), 45.41 (s, NMe,), 58.00 (s, CHy), 70.67 (s, CH v CsH,CONH), 71.42
(s, CH v CsH4CONH), 73.41 (d, Jpc = 10 Hz, CH v CsH4PPh,), 74.59 (d, Jpc = 13 Hz, CH
v CsH4PPhy), 76.12 (d, “Jpc = 97 Hz, C v CsH4PPhy), 78.61 (s, C v CsH4CONH), 128.35
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(d, 2Jpc = 13 Hz,PPh; CHueta), 131.54 (d, “Jpc = 3 Hz, PPh; CHpara), 131.61 (d, %Jpc = 11
Hz, PPhy CHortno), 133.74 (d, “Jpc = 87 Hz, PPh, Cipso), 169.70 (s, CO). IR (nujol, cm™):
3291 vs, 1634 vs, 1537 vs, 1295 s, 1171 s, 1101 s, 1025 m, 998 w, 834 m, 716 vs, 693 s,
654 s, 614 w, 541 m, 487 s. MS ESI+ (m/z): 531 ([M + H]"). MS ESI- (m/z): 529 ([M —
H])). EI MS (m/z, relativni zastoupeni): 530 (76, M"), 512 (8), 495 (6), 459 (17), 445 (7,
[Ph,PSfcCONH,]"), 429 (5), 397 (6), 337 (100, [CsH4,PSPhaFe]®), 303 (9), 273 (14), 260
(6), 226 (13), 197 (8), 183 (9, [PPh, — 2H]"), 171 (9). HR MS (EI+) vypo&teno pro
CasH3:N,OPS®Fe (M") 530.1244, nalezeno 538.1243.
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5. Prilohy

5.1 Zkratky

Cp
dppf
EDC
El
ESI
fc
Hdpf
HOBt
HR

Me

MS
NMR
Ph
TMEDA

cyklopentadienyl
1,1’-bis(difenylfosfinoferrocen)
1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimid
ionizace narazem elektronu

ionizace elektrosprejem

ferrocen-1,1'-diyl

kyselina 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova
1-hydroxybenzotriazol

vysoké rozliseni

infracervena spektroskopie

methyl

hmotnostni spektrometrie

nuklearni magneticka rezonance

fenyl

N,N,N*,N*-tetramethylethylendiammin
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