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1. Úvod 

 

Ferrocen je první známý sandwichový komplex. V těchto látkách jsou k centrálnímu atomu 

kovu koordinovány dva aromatické kruhy prostřednictvím svého π systému. Vzdálenosti 

všech uhlíkových atomů aromatického cyklu k centrálnímu atomu kovu jsou přibližně 

stejné a celá molekula má aromatický charakter. V případě ferrocenu je centrálním atomem 

železo v oxidačním stupni 2+. Jako centrální atomy mohou samozřejmě vystupovat i další 

přechodné kovy, tyto látky však obvykle nejsou tak mimořádně stabilní jako ferrocen. 

 

1.1 Historie 
 

V roce 1951 se T. J. Kealy a P. L Pauson z Duquesneské univerzity pokoušeli připravit 

fulvalen reakcí cyklopentadienylmagnesiumbromidu (Grignardova činidla) s chloridem 

železitým.1 Místo žádaného produktu však získali oranžovou stálou pevnou látku s bodem 

tání kolem 173 °C a se sumárním vzorcem C10H10Fe. Tato skutečnost byla v rozporu s 

četnými předchozími pokusy o přípravu organokovových sloučenin železa, kdy při 

reakcích Grignardových sloučenin s chloridem železnatým požadované produkty 

nevznikaly, nebo byly krajně nestálé. Kealy a Pauson navrhli strukturu nové sloučeniny 

tak, že se dva cyklopentadienylové cykly symetricky váží k železu dvěma σ vazbami 

(obrázek 1). Stejnou látkou popsali o něco později S. A. Miller, J. A. Tebboth a J. F. 

Tremaine2. Získali ji reakcí par cyklopentadienu zředěných dusíkem na pevném 

katalyzátoru obsahujícím železo při pokusu o přípravu aminů. I oni pro získanou látku 

předpověděli výše zmíněnou strukturu se σ vazbami.  

Obrázek 1. Původně navržená (1) a správná struktura ferrocenu (2) 

Fe

2)

Fe

1)



 

 
6 

Tato struktura však neodpovídala neobvyklé stabilitě nově získané látky. Strukturní 

úvahy a fyzikálně chemická data dovedly tým badatelů vedený G. Wilkinsonem a R. B. 

Woodwardem z Harvardovy univerzity k popisu správné struktury této sloučeniny, kterou 

publikovali v roce 1952 v časopise Journal of American Chemical Society.3 Správně 

předpokládali, že všechny uhlíky cyklopentadienylového cyklu jsou od železa zhruba ve 

stejné vzdálenosti, přičemž dochází ke koordinaci π systému cyklopentadienylového 

aniontu na atom železa (struktura 2 na obrázku 1). Tato skutečnost vyplývala mimo jiné 

z analýzy infračerveného spektra, kde se objevil jen jediný pás odpovídající vazbě C—H. 

Správně též předpověděli aromatický charakter molekuly. Právě díky podobnosti této látky 

s aromatickými sloučeninami byla nová látka pojmenována ferrocen. Nezávisle byla 

správná struktura ferrocenu určena skupinou vedenou německým chemikem E. O. 

Fischerem, která ke zjištění skutečné struktury použila rentgenovou difrakci.4 Objevitelům 

správné struktury ferrocenu (E. O. Fischerovi a G. Wilkinsonovi) byla v roce 1973 udělena 

Nobelova cena za chemii.5 

 

1.2 Vlastnosti ferrocenu 6,7 

 

Cyklopentadienylové kruhy mají díky svým šesti π elektronům aromatický charakter. Ve 

vazbě železa a cyklopentadienylu ve ferrocenu dochází k donaci dvanácti π elektronů 

cyklopentadienylových kruhů do neobsazených orbitalů železa s oxidačním číslem 2+, 

které má šest valenčních elektronů. Železo tak dosahuje stabilní uzavřené 

osmnáctielektronové valenční konfigurace vzácného plynu. Tato skutečnost, společně 

s aromaticitou celé molekuly, přispívá k výrazné stabilitě ferrocenu. Díky nepřítomnosti 

nespárovaného elektronu je molekula ferrocenu diamagnetická. 

 

Ferrocen je oranžová pevná krystalická látka stálá na vzduchu, která snadno 

sublimuje kolem 100 °C a taje bez rozkladu při teplotě 173 °C. Látka je termicky stálá do 

teploty 400 °C. Ferrocen je nerozpustný ve vodě, ale rozpustný v běžných organických 

rozpouštědlech, odolává působení 10% roztoku hydroxidu sodného i koncentrované 

kyselině chlorovodíkové. Při spalování hoří na oxid železitý. 
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Ferrocen lze v přítomnosti oxidujících sloučenin oxidovat na paramagnetický stálý, 

modrý kation [Fe(η5-C5H5)2]+ (ferricenium), ve kterém železo vystupuje v oxidačním 

stupni 3+. Redoxní potenciál této přeměny je 0.56 V(vůči SCE, THF). Tento potenciál lze 

měnit připojením různých substituentů na cyklopentadienylové kruhy6.  

 

V roztoku mohou vzájemnou rotací cyklopentadienových kruhů vzniknout dva 

krajní konformační izomery molekuly ferrocenu (zákrytový a střídavý). Při zákrytové 

konformaci je úhel pootočení obou kruhů roven 0° a ve střídavé konformaci je úhel 

pootočení 36° (obrázek 2). Energetická bariéra pro přechod jedné konformace v druhou je 

velmi nízká (srovnatelná s tepelným pohybem molekuly) a proto není běžně možné 

jednotlivé konformery izolovat.7 Výjimkou je situace, kdy je vzájemná rotace 

cyklopentadienylových kruhů znemožněna, např. objemnými substituenty navázanými na 

obou cyklech nebo jejich přemostěním.  

 

V pevném stavu ferrocen krystaluje v závislosti na teplotě ve třech 

krystalografických modifikacích. Při laboratorní teplotě se vyskytuje v jednoklonné 

soustavě. Při vyšších teplotách se může objevit i v soustavě trojklonné nebo 

v kosočtverečné.8 

 

 

Obrázek 2. Konformační izomery ferrocenu. 

 

1.3 Vybrané reakce ferrocenu 7,8 

 

Cyklopentadienylový kruh ve ferrocenu, podobně jako ostatní aromatické látky, nese 

parciální záporný náboj. To znamená, že může reagovat s opačně nabitým elektrofilem a 

podléhat tak elektrofilní substituci. Mechanismus této substituce je podobný mechanismu 

Fe Fe
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ostatních aromatických sloučenin. Pokud je elektrofil zároveň oxidačním činidlem, může 

substituci znemožnit tím, že oxiduje ferrocen na kation [Fe(η5-C5H5)2]+, který elektrofilním 

substitucím již nepodléhá. Substituenty lze v závislosti na množství činidla zavádět na 

jeden i na oba cyklopentadienylové kruhy zároveň. Příkladem elektrofilních substitucí 

ferrocenu jsou Friedelovy–Craftsovy alkylace a acylace, Vilsmeierova-Haackova 

formylace a Mannichova aminomethylace (obrázek 3).  

 

 

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

c) Vilsmeierova-Haackova formylace ferrocenu. 

 

Reakcí ferrocenu s organokovovými činidly lze do molekuly zavést další atom 

kovu. Mezi tyto reakce patří především merkurace a lithiace. Ferrocen lze lithiovat reakcí 

butyllithia v přítomnosti N,N,N’,N’-tetrametyletylendiaminu (TMEDA), který urychluje 

reakci a komplexně stabilizuje nestabilní 1,1’-dilithioferocen (obrázek 4). Tato sloučenina 

se často používá jako prekurzor pro přípravu dalších derivátů ferrocenu.7,8 
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Obrázek 4: Vznik 1.1-dilithioferrocenu metalací ferrocenu. 

 

Silnými neoxidujícími kyselinami může být železo ve ferrocenu protonizováno na 

kationt [FeH(η5-C5H5)2]+.8 Připojením protonu se původní ferrocenový skelet značně 

deformuje. Dochází k odklonění obou cyklopentadienylových kruhů od pětičetné 

molekulové osy a tím i ke vzájemnému přiblížení obou kruhů. Struktura tohoto kationtu je 

uvedena na obrázku 5. 

 

Při reakci 1,1'-dilithioferrocenu s dichlorofenylfosfinem dochází ke vzniku 

ferrocenofanu 1, jehož struktura je též deformovaná v důsledku přemostění ferrocenového 

skeletu krátkou spojkou (obrázek 5). V uvedeném případě dosahuje náklon kruhů.26.9°. 9 

 

 

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

 

1.4 Aplikace ferrocenu a jeho derivátů 
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Objev ferrocenu významně přispěl k objasnění vazebných poměrů v koordinačních 

sloučeninách, kde se uplatňuje π-koordinační vazba (např. Zeisseho sůl).10 Pro praktické 

využití jsou více než ferrocen významné jeho deriváty, které od svého objevu získaly 

významné postavení v různých oblastech průmyslu, základního výzkumu a medicíny. 

Významné je rovněž jejich použití v organické katalýze. 7,8,11,12,13 

 

Využití ferrocenových derivátů v biochemii a medicíně14,15 je umožněno velkou 

stabilitou a nízkou toxicitou těchto látek. Ferrocenové deriváty našly uplatnění při léčbě 

rakovinných onemocnění, při léčbě malárie nebo jako netoxické chemicky značené 

sloučeniny, např. značené peptidy, DNA, glukóza. Kyseliny odvozené od ferrocenu snadno 

tvoří peptidové vazby s dusíky v řetězcích peptidů. V případě DNA je ferrocen obvykle 

připojen k nukleosidu. Značené nukleosidy lze možno použít jako genové sondy. Princip 

jejich funkce je založen na komplementaritě sondy o známé sekvenci nukleových kyselin 

s oligonukleotidy neznámého vzorku. Ferrocenem značené sloučeniny jsou užitečné 

především díky dobře definovanému redoxnímu potenciálu oxidace ferrocenu na 

ferricenium, čehož se využívá v elektroanalytické chemii. Redoxní potenciál tohoto 

systému je navíc ovlivnitelný připojením dalších substituentů na cyklopentadienylové 

kruhy.15 Převedením elektrochemicky neaktivní studované látky na ferrocenový derivát lze 

tuto látku studovat elektroanalytickými metodami, nejčastěji pomocí ampérometrie. Toho 

se využívá především při studiu reakcí probíhajících v živé přírodě, například při studiích 

imunochemických a enzymatických reakcí. Jako příklad lze uvést modifikace 

elektrochemicky neaktivních enzymů připojením ferrocenového derivátu do blízkosti jejich 

aktivního centra. Výsledkem je vznik elektrochemicky aktivní molekuly s definovaným 

redoxním potenciálem, který je závislý na uspořádání aktivního centra enzymu. Studium 

těchto vlastností může do budoucna výrazně přispět ke studiu reakcí probíhajících 

v organizmech.16 V některých aplikacích může ferrocenový derivát sloužit i jako přenašeč 

elektronu mezi studovanou látkou (enzymem) a elektrodou17,18. 

 

Mezi další významné aplikace ferrocenových derivátů patří jejich využití jako 

ligandů v katalýze organických reakcí,.7,8 Ferrocenové ligandy vznikají navázáním 

substituentu s donorovým atomem (O, N, P apod.) na ferrocenový skelet. Po koordinaci na 

příslušný kov a eventuální aktivaci tvoří takové sloučeniny katalyticky aktivní komplexy. 
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V homogenní katalýze se osvědčily především komplexy s ligandy obsahující fosfinovou 

skupinu.13 Jednou z výhod těchto komplexů je, že koordinační vlastnosti fosforu závisí na 

připojeném substituentu. Elektrondonorové skupiny zvyšují elektronovou hustotu na 

fosforu a zlepšují tím jeho σ-donorové vlastnosti, naopak elektronakceptorní skupiny 

zlepšují jeho π-akceptorové vlastnosti snížením energie d orbitalů a elektronové hustoty. 

Z hlediska teorie tvrdých a měkkých kyselin a zásad (HSAB)19 patří fosfiny mezi tzv. 

měkké ligandy (báze) a tvoří proto pevnější vazby s měkkými kovy (kyselinami) jako je 

např. palladium, platina, ruthenium, rhodium a další. 

 

Jednou z prvních takto použitých ferrocenových sloučenin byl 1,1’-

bis(difenylfosfinoferrocen) (dppf, obrázek 6). Tento symetricky disubstituovaný derivát 

byl poprvé připraven v roce 1965 lithiací ferrocenu pomocí butyllithia a následnou 

fosfinylací.31 Díky dvěma donorovým atomům fosforu se může dppf koordinovat buď jako 

chelát nebo jako můstek. V sedmdesátých letech byla tato sloučenina, respektive její 

paladnatý komplex, využita ke katalýze spojovacích (cross-coupling) reakcí 

Grignardových činidel s organickými bromidy a allylickými alkoholy, při kterých vzniká 

nová C−C vazba. Později se ukázalo, že komplexy dppf jsou schopny katalyzovat i další 

spojovací reakce jiných organoprvkových činidel obsahujících např. bór nebo cín. 7,8,11,13 

Jednou z důležitých vlastností některých ferrocenových katalyzátorů je jejich chiralita. Dva 

rozdílné substituenty navázané na jednom cyklopentadienylovém kruhu způsobují planární 

chiralitu těchto sloučenin.20 Tyto látky mohou potom jako katalyzátory ovlivnit 

enantioselektivitu některých asymetrických organických reakcí.21,22 

 

Mezi další často užívané katalyzátory patří komplexy s tzv. hemilabilními 

ligandy.23,24 Tyto ligandy obsahují dva typy donorových atomů lišící se z hlediska teorie 

tvrdých a měkkých kyselin a zásad. To vede k tomu že se např. v případě P a O donorů 

měkký fosfor váže k palladiu pevněji než tvrdý kyslík. Z toho důvodu dochází ke 

snadnějšímu rozštěpení koordinační vazby Pd−O a tím i k snadnějšímu vytěsnění kyslíku 

ligandem tvořícím s Pd stabilnější komplex. V případě katalyzovaných reakcí je tímto 

ligandem obvykle substrát. Po uvolnění substrátu z katalyzátoru dochází k opětovnému 

navázání kyslíku na kov a tím i ke stabilizaci katalyzátoru. Mezi takové principiálně 

hemilabilní ligandy patří i 1’-(difenylfosfino) ferrocenkarboxylová kyselina (Hdpf, 
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obrázek 6)25,26 nebo jeden z amidů popisovaný dále v této práci, který byl z Hdpf 

připraven.  

 

 

Obrázek 6. Strukturní vzorce dppf (a) a Hdpf (b).  

 

1.5 Cíle bakalářské práce 
 
Cílem bakalářské práce byla syntéza fosfino–amidů odvozených od 1 – 2, jmenovitě 3-

(difenylfosfino) propylamidu a (N,N-dimethylaminopropyl) amidu kyseliny 1´-

(difenylfosfino) ferrocenkarboxylové pro pozdější přípravu koordinačních sloučenin. Dále 

bylo cílem z výše zmíněných fosfinamidů připravit fosfinsulfidy reakcí se sírou a všechny 

připravené látky charakterizovat pomocí spekter nukleární magnetické rezonance, 

infračervených spekter a hmotnostních spekter.  

Fe

PPh2

PPh2
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COOH
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2. Výsledky a diskuze 
 

2.1 Příprava Hdpf 
 

Při přípravě Hdpf bylo využito postupu popsaného v literatuře (schéma 1).25 Výchozí 

ferrocen byl nejprve lithiován butyllithiem v přítomnosti N,N,N‘,N‘-

tetramethylenethyldiaminu (TMEDA), který stabilizuje velmi reaktivní 1,1‘-

dilithioferrocen tvorbou aduktu. Dilithioferrocen byl následně reagován s 

dichlorfenylfosfinem za vzniku červeného 1-fenyl-1- fosfa[1]ferrocenofanu (1). Nízký 

výtěžek této reakce (23%) byl patrně zapříčiněn vysokou reaktivitou a nestálostí 

dilithioferrocenu i vzniklého 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu (1). Z ferrocenofanu byl 

následnou reakcí s fenyllithiem in situ připraven 1‘-(difenylfosfino)-1-lithioferrocen který 

byl bez izolace karboxylován pevným oxidem uhličitým za vzniku lithné soli kyseliny 1‘-

(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové (Hdpf). Kyselina byla vysrážena okyselením roztoku 

kyselinou fosforečnou a následně po rekrystalizaci z horké zředěné kyseliny octové 

získána jako hnědočervené jehlicovité krystaly s výtěžkem 63%. Struktura Hdpf byla 

potvrzena měřením 1H, 31P{1H} NMR a IR spekter a jejich srovnáním s údaji uvedenými 

v literatuře.25 

 

 

Schéma 1: Příprava Hdpf. 
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2.2 Příprava amidů Hdpf 
 

Reakcí Hdpf s 3-(difenylfosfino)propylaminem nebo s 2-(dimethylaminopropyl) aminem 

v přítomnosti 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt) a 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl] 

karbodiimidu (EDC) byly připraveny N-3-(difenylfosfino)propyl (2a) resp. N-3-

(dimethylamino)propyl-amid (2b) kyseliny 1´-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové. Při 

syntéze byla nejprve vytvořena suspenze HOBt v dichlormethanovém roztoku Hdpf 

(schéma 2) a k ní byl následně za chlazení přidán EDC, přičemž došlo k rozpuštění HOBt, 

pravděpodobně za vzniku aktivního benzotriazolového esteru Hdpf. Následně byl do 

roztoku přidán příslušný amin, jehož reakcí s aktivním esterem vznikl příslušný amid. 

Vedlejší produkty reakce byly odstraněny extrakcí 10% vodným roztokem kyseliny 

citrónové a nasyceným roztokem hydrogenuhličitanu sodného. V případě amidu 2a byl 

surový produkt čištěn chromatografií na sloupci silikagelu, v případě bazičtějšího amidu 

2b byl ke chromatografii použit oxid hlinitý. Po odpaření rozpouštědla byl amid 2a získán 

jako žlutooranžová pevná látka, zatímco amid 2b byl izolován jako velmi viskózní 

oranžový olej. Struktura amidů byla potvrzena pomocí 1H, 13C{1H} a 31P{1H} NMR a IR 

spekter, elementární složení bylo stanoveno MS spektroskopií vysokého rozlišení. 

 

 

Schéma 2: Příprava amidů 2a a 2b. 
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Z výše zmíněných amidů byly dále připraveny příslušné fosfinsulfidy jednoduchou 

reakcí s elementární sírou v toluenu pouhým smísením těchto látek a zahříváním směsi na 

80 °C v argonové atmosféře. Produkty sulfidace byly opět čištěny chromatografií na 

silikagelu (2b) a oxidu hlinitém (3b) s použitím směsi dichlormethanu a methanolu o 

poměru 20:1 (v/v). Struktura fosfinsulfidů těchto látek byla opět potvrzena pomocí 1H, 
13C{1H}, 31P{1H} NMR, infračervených a hmotnostních spekter. 

 

 

Schéma 3: Příprava fosfinsulfidů 3a a 3b. 

 

2.3 NMR spektroskopie 
 

Jak již bylo uvedeno, byly připravené amidy a jejich fosfinsulfidy charakterizovány 

měřením 1H, 13C{1H}a 31P{1H} NMR spekter. V protonových spektrech všech zmíněných 

látek lze najít čtyři signály odpovídající vodíkům na cyklopentadienylových kruzích 

ferrocenu v oblasti δH od 4 do 5 ppm. Dva z těchto signálů přísluší cyklopentadienylu 

substituovanému fosforem, dva odpovídají karboxylovanému cyklopentadienylu. Při 

přechodu od Hdpf k fosfinamidům dochází k mírnému posunu všech těchto signálu 

k nižším hodnotám chemického posunu. Všechny látky také vykazují složitý široký 

multiplet odpovídající vodíkům na fenylových kruzích s chemickým posunem zhruba mezi 
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7 a 8 ppm. Při přechodu od fosfinů k příslušným fosfinsulfidům dochází k rozštěpení 

tohoto multipletu na dvě části. Integrální intenzita tohoto multipletu odpovídá u látek 2a a 

3a 20 a 21 vodíkům, u látek 2b a 3b 11 vodíkům, což je ve shodě s předpokládanou 

strukturou látky. U látek 2b, 3a a 3b totiž fenylový multiplet překrývá signál amidového 

vodíku a z toho důvodu je počet vodíků příslušející těmto signálům o jednotku vyšší než 

by odpovídalo pouze Ph2P a Ph2PS skupinám. Naproti tomu u látky 2a lze nalézt rozšířený 

triplet patřící amidovému vodíku při δH 5.71 ppm. Rozšíření je patrně způsobeno 

vodíkovými vazbami a interakcí s rozpouštědlem. U všech zmíněných látek lze dále 

pozorovat tři signály odpovídající vodíkům propan-1,3-diylového můstku v oblasti δH od 1 

do 4 ppm. Při přechodu od amidu k sulfidu dochází k mírnému posunu těchto signálů 

k vyšším ppm, u látek 2a a 3a je tento posun výraznější. Spektra látek 2b a 3b ještě 

obsahují singlet odpovídající šesti vodíkům na methylových skupinách u δH 2.26 resp. 2.29 

ppm.  

 

Ve spektrech uhlíku 13C je se u všech čtyř připravených látek objevují signály 

příslušející uhlíkům na cyklopentadienylových kruzích ferrocenu v oblasti δC 70 - 80 ppm. 

U látek 2a a 2b jsou první dva signály neštěpené a lze je přiřadit uhlíkům na 

karboxylovaném cyklopentadienylu. Další dva signály jsou štěpené v důsledku interakce s 

fosforem na dublety a přísluší uhlíkům na fosforem substituovaném cyklopentadienylu. 

Signály ipso uhlíků obou kruhů jsou překryty signály rozpouštědla. Ve spektrech 

fosfinsulfidů 3a a 3b lze kromě výše zmíněných signálů nalézt ještě signály ipso uhlíků, 

které jsou posunuty mimo signál rozpouštědla. První ze signálů ipso uhlíků příslušející 

fosforem substituovanému cyklopentadienylu je pozorován jako dublet s interakční 

konstantou 96 Hz pro 2b a 97 Hz 3b. V oblasti od δC 128 do 140 ppm se dále nacházejí 

signály uhlíků fenylových kruhů v pořadí uhlíků meta < para < ortho < ipso. U látek 2a a 

2b jsou tyto signály dobře separované, u látky 2a lze nalézt dvojice signálů meta, para, 

ortho a ipso příslušející dvěma typům fenylových skupin v molekule. Signály ipso uhlíků 

dvou fenylových skupin látky 2a se navzájem překrývají. Při přechodu od amidů 

k fosfinsulfidům (3a a 3b) dochází k výraznému posunu signálu para uhlíků k vyšším 

ppm, patrně kvůli elektronovým změnám způsobeným oxidací atomu fosforu. Signály 

ortho uhlíků se naopak při přechodu od amidu k fosfinsulfidu přesouvají k nižším 

chemickým posunům, což způsobí, že se ortho a para signály navzájem přiblíží a překryjí. 
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Signály meta uhlíků svoji polohu při oxidaci fosforu výrazně nezmění. Signály ipso uhlíků 

se vlivem oxidace fosforu posunou k nižším hodnotám chemického posunu a značně 

vzroste interakční konstanta. Pro všechny zmíněné látky lze nalézt signál příslušející 

karbonylovému uhlíku (CONH) přibližně u δC 169 ppm a tři signály odpovídající uhlíkům 

v propylenu v oblasti δC od 20 do 60 ppm. U látek 2a a 3a jsou tyto signály štěpené 

interakcí s fosforem na dublety. U látek 2b a 3b se v této oblasti navíc nachází signál 

patřící uhlíkům methylových skupin na dusíku při δC 45.52 resp. 45.41 ppm. 

 

Ve spektrech 31P se u látek 2a a 3a objevují dva signály příslušející dvěma 

fosforovým atomům v molekule. U látek 2b a 3b lze nalézt jen jeden pík. Při přechodu od 

fosfinů k fosfinsulfidům dochází k výraznému posunu signálu k nižšímu poli, a to ze 

záporných hodnot (cca –16 ppm) ke kladným hodnotám (+42 ppm). 

 

2.4 IR spektroskopie 
 
Ve spektrech sloučenin 2a, 2b, 3a a 3b lze pozorovat velké množství signálů, které 

většinou nelze jednoznačně přiřadit jednotlivým vibracím vazeb v molekulách těchto látek 

kvůli složitosti připravených sloučenin. Některé pásy však odpovídají charakteristickým 

vibracím určitých funkčních skupin.27 Nejvýznamnější jsou nepochybně vibrace 

příslušející amidové skupině (Tabulka 1). Tato skupina poskytuje trojici pásů, která je pro 

ní charakteristická. První pás odpovídající valenční vibraci N−H (νNH) můžeme najít kolem 

3300 cm–1. Tento pás je nejintenzivnější u látky 3a. Při přechodu k fosfinsulfidům dochází 

v případě látek 2a a 3a ke zvýšení vlnočtu vibrace νNH, v případě látek 2b a 3b ke snížení 

vlnočtu vibrace této vazby. Další dva pásy nacházející se kolem 1640 a 1540 cm–1 můžeme 

přiřadit valenční vibraci karbonylu v amidové skupině a deformační vibraci vazby N−H. 

Tyto pásy, které jsou intenzivnější a užší než νNH se kvůli vibračnímu spřažení v amidech 

nazývají amidový I a amidový II. V případě prvního pásu (amid I) dochází u látek 2a a 3a 

ke zvýšení vlnočtu a vibrace při přechodu od fosfinu k fosfinsulfidu. U látek 2b a 3b je 

poloha tohoto pásu u obou látek shodná (1634 cm–1). U druhého pásu (amid II) lze 

pozorovat snížení vlnočtu vibrace při přechodu od fosfinů k fosfinsulfidům u všech čtyř 

zmíněných látek.  
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Tabulka 1: Vlnočty význačných vibrací pro amidovou skupinu.  

 

 

2.5 Hmotnostní spektrometrie 
 

Všechny připravené látky byly charakterizovány pomocí hmotnostní spektrometrie. U látek 

2a a 2b byla měřena pouze ESI MS spektra a u látek 3a a 3b byla navíc měřena ještě EI 

MS spektra. U všech připravených látek byla změřena spektra vysokého rozlišení (HR 

MS). 

 

 V ESI MS spektrech kladných iontů vykazují všechny látky pík odpovídající 

kationtu molekuly se sodíkem [M + Na]+. V případě látek 2a, 2b a 3a byl ještě pozorován 

ion [M + K]+. U všech látek též můžeme nalézt i pík odpovídající protonizované molekule 

[M + H]+. U látek 2b a 3b je tento pík velmi výrazný, zatímco u 2a a 3a jsou tyto píky 

velmi slabé. To je pravděpodobně způsobeno přítomností snadno protonizovatelné NMe2 

skupiny v molekulách prvně jmenovaných látek. V ESI MS spektrech záporných iontů lze 

u všech látek nalézt pík odpovídající hmotě molekuly snížené o hmotu vodíku, tj. [M –

 H] +. Tento projev velmi pravděpodobně odpovídá deprotonaci amidové skupiny 

v molekule. 

 

U látek 3a a 3b bylo měřeno též EI MS spektrum. Při této metodě se 

využívá nárazu elektronu do molekuly a studuje se následná fragmentace ionizované 

molekuly. Ve takto měřených spektrech lze velké množství píků odpovídající nejrůznějším 

fragmentům molekuly, některým pásům bylo možné přiřadit příslušné skutečné 

fragmenty.27 

 

látka
2a 3278 1624 1542
2b 3293 1649 1532
3a 3307 1634 1548
3b 3291 1634 1537

N−H, ν (cm–1) amid I, ν (cm–1) amid II, ν (cm–1)
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Ve spektru látky 3a odpovídal nejintenzivnější signál molekulovému kation-

radikálu 3a+· (m/z 703). Další píky již odpovídaly produktům rozpadu původní molekuly. 

Druhý nejsilnější signál odpovídal fragmentu, který vznikne odštěpením skupiny P(S)Ph2 

z molekuly (m/z 486). Další dva výrazné signály odpovídaly rozpadu ferrocenové kostry 

(m/z 422 a 337). Dále pak bylo možné pozorovat pík odpovídající fragmentu P(S)Ph2
+ (m/z 

217) který dává v součtu s fragmentem o m/z 485 hmotu původního kation-radikálu. 

Poslední identifikovaný signál přísluší 9-fosfafluorenyliovému kationtu (m/z 183).12,28,29 

Předpokládaná struktura fragmentů je uvedena na obrázku 7.  

 

Obrázek 7. Navržené fragmentační schéma látky 3a. 

 

Ve spektru látky 3b nejintenzivnější pík odpovídal fragmentu C5H4P(S)Ph2Fe+ (m/z 

337), který vznikl rozpadem ferrocenové kostry. Pík odpovídající molekulovému iontu 

(m/z 530) dosahoval druhé nejvyšší relativní intenzity. Dále bylo možné nalézt dva signály 

při m/z 459 a 445, které odpovídaly fragmentům Ph2P(S)fcCONHMe+ a 

Ph2P(S)fcCONH2
+. V prvním případě dochází ke štěpení vazby mezi uhlíky, v druhém 

případě dojde k rozštěpení vazby mezi dusíkem a uhlíkem. V obou případech vznikají 

patrně ještě částice s dvojnými vazbami a při fragmentaci nejspíše dochází k přenosu 

protonu. Stejně jako spektrum látky 3a, obsahovalo i spektrum látky 3b fragment 

odpovídající 9-fosfafluorenyliovému kationtu. Předpokládaná struktura fragmentů je 

uvedena na obrázku 8. 
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Obrázek 8. Navržené fragmentační schéma látky 3b.  
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3. Shrnutí 
 

Postupem uvedeným v literatuře byla připravena 1´-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylová 

kyselina (Hdpf) a ta byla amidací převedena na dva doposud nepopsané ferrocenové 

fosfinamidy nesoucí další potenciálně donorové substituenty na amidovém dusíku (3-

(dimethylamino)propyl a 3-(difenylfosfino)propyl). Tyto fosfinamidy byly 

charakterizovány obvyklými spektrálními metodami (nukleární magnetickou rezonancí, 

infračervenou spektroskopií a hmotnostní spektrometrií). Fosfinamidy byly dále převedeny 

na příslušné fosfinsulfidy, které byly charakterizovány stejným způsobem výše zmíněné 

fosfinamidy. 
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4. Experimentální část 
 

4.1 Materiály a metody 
 
Použité chemikálie 
 

Použitá rozpouštědla byla produktem firem Penta a Lach-Ner. Pro syntézu Hdpf byla 

použitá rozpouštědla (hexan a diethylether) nejprve předsušena stáním nad kovovým 

sodíkem. Poté byla refluxována v inertní argonové atmosféře s kovovým draslíkem a 

benzofenonem do vzniku modrého zabarvení, které indikovalo nepřítomnost vody a 

kyslíku, a destilována. Dichlormethan použitý pro syntézy amidů z Hdpf byl sušen stáním 

nad bezvodým uhličitanem draselným a následně destilován pod argonem. Toluen použitý 

pro syntézu fosfinsulfidů nebyl nijak upravován. Rozpouštědla použitá při chromatografii 

(dichlormethan a methanol) nebyla nijak sušena ani čištěna, stejně jako kyselina octová 

použitá pro krystalizaci. 

 

Výchozí látky a činidla 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). Před použitím nebyly tyto chemikálie kromě N,N,N‘,N‘-

tetrametyletylendiaminu nijak upravovány. N,N,N‘,N‘-tetrametyletylendiamin byl sušen 

stáním nad kovovým sodíkem a následně čištěn destilací v argonové atmosféře. 

 

NMR 
 

K měření spekter nukleární magnetické rezonance byl použit FT NMR spektrometr Varian 

UNITY Inova 400 s rezonanční frekvencí 399.95 MHz pro 1H, 100.58 MHz pro 13C a 

161.90 MHz pro 31P. Spektra byla měřena při teplotě 25 °C v deuterovaném chloroformu 

jako rozpouštědle. Jako standard byl použit v případě 1H a 13C spekter tetramethylsilan. 

Pro 31P NMR spektra byla použita jako externí standard 85% kyselina fosforečná. 
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IR 
 

Infračervená spektra byla měřena pomocí FT IR spektrometru Nicolet 6700. Spektra látek 

2a, 3a a 3b byla měřena na průchod. Vzorky byly rozetřeny v parafinovém oleji (nujol) a 

naneseny mezi dvě destičky z bromidu draselného. Spektrum látky 2b bylo měřeno pomocí 

odrazu od tenké vrstvy vzorku nanesené na kovové destičce.  

 

MS 

 

Hmotnostní spektra ESI nízkého rozlišení byla měřena na spektrometru Bruker Esquire 

3000 . Spektra ESI vysokého rozlišení byla měřena na spektrometru Thermo Fischer 

Scientific LTQ Orbitrap XL. Spektra EI MS nízkého i vysokého rozlišení byla měřena na 

spektrometru Waters GCT Premier.  

 

4.2 Syntetická část 
 
Příprava 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu 

 

 Do trojhrdlé 500 ml baňky bylo naváženo 9.28 g ferrocenu (0.05 mol) a bylo vloženo 

míchadlo. Baňka byla opatřena septy a do jednoho z bočních hrdel byl zaveden argon. Po 

vypláchnutí baňky inertním plynem byl ferrocen rozpuštěn ve 200 ml suchého hexanu 

destilovaného od draslíku. Po rozpuštění ferrocenu bylo přidáno 18 ml (0.12 mol) sušeného 

a destilovaného N,N,N‘,N‘-tetramethylethylendiamminu (TMEDA), který urychluje reakci 

a koordinačně stabilizuje vznikající 1, 1‘-dilithioferrocen. Nakonec bylo ke směsi přidáno 

48 ml 2.5 M (0.12 mol) roztoku butyllithia v hexanu. Směs byla míchána jednu hodinu, 

poté byla nechána stát přes noc bez míchání 

 

Druhý den byla ze směsi pomocí kanyly odsáta kapalná fáze do evakuované baňky. 

V reakční baňce zbyl tuhý adukt 1,1-dilithioferrocenu a TMEDA. Ten byl ihned 

suspendován v suchém hexanu (200 ml) a směs byla rychle ochlazena lázní ethanol - 

pevný oxid uhličitý na –78 °C. K vychlazené suspenzi bylo za míchání přidáno 6.0 ml 
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(0.04 mol) dichlorfenylfosfinu. Po půl hodině míchání a chlazení byla lázeň odstavena a 

směs dále míchána při laboratorní teplotě přes noc.  

 

Následující den bylo do reakční směsi bylo přidáno 50 ml vody a směs byla 

míchána další hodinu. Po ustálení směsi se vytvořily 2 fáze. Horní červená fáze (hexanová 

fáze s většinou produktu) byla oddělena a spodní vodná fáze (suspenze) byla opakovaně 

extrahována 5× 10 ml hexanu v dělící nálevce. Spojené hexanové fáze byly promývány 

nejprve vodou, poté nasyceným roztokem NaCl a nakonec sušeny stáním nad bezvodým 

síranem hořečnatým. Poté byla směs přefiltrována od sušidla a odpařena do sucha na 

vakuové odparce. Množství připraveného produktu bylo 6.8 g, to je 23 % teoretické 

hmotnosti. 

 

Charakterizace:  

1H NMR (CDCl3): δ 4.36-4.68 (m, 8 H, 2× C5H4), 7.25-7.70 (m, 5H, Ph). 31P{1H} NMR 

(CDCl3): δ 11.6 (s). 

 

Příprava kyseliny 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové (Hdpf ) 

 

V 500 ml baňce s míchadlem bylo pod argonem rozpuštěno 6.8 g (0.022 mol) 

ferrocenofanu 1 v 200 ml suchého diethyletheru destilovaného od draslíku. Poté byla směs 

ochlazena směsí ethanol-pevný oxid uhličitý na teplotu –78 °C. Do vychlazené směsi bylo 

septem za míchání přikapáno 26 ml 1.9 M (0.049 mol) roztoku fenyllithia. Poté byla směs 

míchána půl hodiny za chlazení a půl hodiny bez chlazení. Pak byla směs opět ochlazena 

suchým ledem v ethanolu a rychle nalita do 1000 ml Erlenmeyerovy baňky na drcený 

suchý led (cca. 100-150 g). Baňka byla uzavřena bublačkou a ponechána stát za laboratorní 

teploty do druhého dne. 

 

Druhý den byla směs převedena do dělící nálevky a extrahována 160 ml 5% 

vodného roztoku KOH. Vodný podíl byl oddělen a organická fáze byla ještě jednou 
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extrahována 100 ml roztoku KOH. Spojené vodné podíly byly ochlazeny ledem a silně 

okyseleny přídavkem koncentrované kyseliny fosforečné. 

 

Vyloučený surový produkt byl odfiltrován na Büchnerově nálevce, promyt 1% 

roztokem kyseliny fosforečné a destilovanou vodou. Směs byla rozpuštěna v kyselině 

octové, po té byl roztok přefiltrován a srážen horkou destilovanou vodou do té doby, než se 

produkt začal srážet. Poté byl roztok ponechán stát za laboratorní teploty přes noc pro 

dokončení krystalizace. Vyloučené oranžové jehličkovité krystalky byly odsáty na fritě, 

promyty destilovanou vodou a vysušeny v exikátoru nad KOH. Hmotnost připravené Hdpf 

byla 6.1 g. To je 63 % teoretické hmotnosti. 

 

Charakterizace: 

 
1H NMR (CDCl3): δ 4.18 (zdánlivý q, 2 H, J’ = 1.8 Hz, fc), 4.34 (zdánlivý t, J’ = 2.0 Hz, 2 

H,  fc), 4.46 (zdánlivý t, J’ = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.76 (zdánlivý t, J’ = 2.0 Hz, 2 H, fc), 7.28 - 

7.39 (m, 10 H, PPh2). 31P{1H} NMR (CDCl3): δ –17.65 (s). IR (nujol, cm-1): 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.  

 

Příprava 3-(difenylfosfino)propylamidu kyseliny 1´-(difenylfosfino)ferrocen 

karboxylové (2a) 

 

Do dvojhrdlé 25 ml baňky opatřené septem bylo naváženo 0.414 g Hdpf (1.0 mmol) a 

0.149 g 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt, 1.2 mmol) a bylo vloženo míchadlo. V argonové 

atmosféře byla směs rozpuštěna v cca 10 ml dichlormethanu destilovaného od hydridu 

vápenatého. Roztok byl vychlazen v ledové lázni a bylo k němu přidáno 0.273 g 1-ethyl-3-

[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimidu (EDC) (1.5 mmol). Pak byla směs míchána cca 15 

min za chlazení ledovou lázní a po této době bylo k roztoku přidáno ještě 0.331 g 3-

(difenylfosfino)propylaminu (1.4 mmol). Následně byla směs ještě 15 minut míchána 

v ledové lázni, lázeň byla odstavena a směs byla míchána přes noc za laboratorní teploty.  
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Druhý den bylo do reakční baňky přidáno 10 ml 10 % roztoku kyseliny citronové a 

směs byla míchána dalších pět minut. Poté byl obsah banky přelit do dělící nálevky. Vodná 

fáze byla promyta 2 dichlormethanem. Organické fáze byly poté spojeny a promyty 3× 10 

ml nasyceného roztoku NaHCO3. Promytá organická fáze byla následně sušena nad 

bezvodým síranem hořečnatým, přefiltrována a odpařena a vakuové odparce. 

 

Surový produkt byl rozpuštěn v malém množství dichlormethanu a nanesen na 

kolonu se silikagelem. Produkt byl chromatografován směsí dichlormethan metanol 50:1 

(v/v). Směs se rozdělila na dvě části. Obě fáze byly najímány a odpařeny na vakuové 

odparce. Fáze putující kolonou rychleji byla identifikována jako žádaný produkt. Pomalejší 

fáze byla určena jako nezreagovaný 1-hydroxybenzotriazolový ester Hdpf.30 Bylo 

připraveno 0.499 g amidu 2a, to je 78% teoretické hmotnosti. Produkt byl izolován jako 

velmi viskózní oranžový olej.  

 

Charakterizace: 

 
1H NMR (CDCl3): δ 1.61–1.73 (m, 2 H, CH2), 2.06–2.13 (m, 2 H, CH2), 3.38 (zdánlivý q, 
3JHH = 6.7 Hz, 2 H, NCH2), 4.03 (zdánlivý q, J‘ = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdánlivý t, J‘ = 

1.9 Hz, 2 H, fc), 4.39 (zdánlivý t, J‘ = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.52 (zdánlivý t, J‘ = 1.9 Hz, 2 H, 

fc), 5.71 (t, 3JHH = 5.8 Hz, 1H, NH), 7.28–7.45 (m, 20 H, Ph). 31P{1H} NMR (CDCl3): δ –

15.7 (s), –16.9 (s). 13C {1H} NMR (CDCl3): δ 25.48 (d, JPC = 11 Hz, CH2), 26.47 (d, JPC = 

17 Hz, CH2), 40.50 (d, JPC = 13 Hz, CH2), 69.39 (s, CH v C5H4CONH), 71.41 (s, CH v 

C5H4CONH ), 72.79 (d, JPC = 4 Hz, CH v C5H4PPh2), 74.35 (d, JPC = 15 Hz, CH v 

C5H4PPh2), 128.29 (d, 3JPC = 7 Hz, PPh2 CHmeta), 128.47 (s, PPh2 CHpara), 128.53 (s, PPh2 

CHpara), 128.72 (d, 3JPC = 9 Hz, PPh2 CHmeta), 132.71 (d, 2JPC = 18 Hz, PPh2 CHortho), 

133.62 (d, 2JPC = 20 Hz, PPh2 CHortho), 138.20 – 138.60 (m, PPh2 2× Phipso), 169.67 (s, 

CO); ipso uhlíky ferrocenu jsou překryty signály rozpouštědla. IR (nujol, cm–1): 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+ vypočteno pro C38H35NOP2
56Fe ([M + H]+) 

640.1616, nalezeno 640.1617.  
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Příprava 3-(N,N-dimethylamino)propylamidu kyseliny 1´-(difenylfosfino)ferrocen-

karboxylové (2b) 

 

Reakce probíhala v argonové atmosféře. Do 25 ml dvojhrdlé baňky opatřené septem bylo 

naváženo 0.414 g (1.0 mmol) Hdpf a 0.150 g (1.1 mmol) 1-hydroxybenzotriazolu (HOBt) 

a bylo vloženo míchadlo. V argonové atmosféře byla směs rozpuštěna v cca 10 ml 

dichlormethanu destilovaného od hydridu vápenatého. Roztok byl vychlazen v ledové lázni 

a poté k němu bylo přidáno 0.234 g (1.5 mmol) 1-ethyl-3-[3-dimethylaminopropyl]-

karbodiimidu (EDC). Pak byla směs míchána cca 15 min za chlazení ledovou lázní a po 

této době bylo k roztoku přidáno ještě 0.115 g (1.1 mmol) 2-(N,N-

dimethylaminopropyl)aminu. Následně byla směs ještě 15 minut míchána v ledové lázni. 

Poté byla lázeň odstavena a směs byla míchána přes noc za laboratorní teploty.  

 

Druhý den bylo do reakční baňky přidáno 10 ml 10% vodného roztoku kyseliny 

citronové a směs byla míchána dalších pět minut a pak převedena do dělící nálevky. Pro 

lepší oddělení fází bylo ke směsi přidáno malé množství nasyceného roztoku NaCl. Vodná 

fáze byla promyta 3× malým množstvím dichlormethanu. Po spojení organických fází byly 

tyto fáze promyty 3× 10 ml nasyceného roztoku NaHCO3 a vysušeny nad bezvodým 

síranem hořečnatým. Roztok s produktem byl poté zfiltrován a odpařen na vakuové 

odparce.  

 

Surový produkt byl rozpuštěn v malém množství směsi dichlormethanu a 

methanolu 20:1 (v/v) a nanesen na kolonu s Al2O3. Produkt byl chromatografován směsí 

dichlormetan/metanol 20:1 (v/v). Po chromatografii byl produkt odpařen na vakuové 

odparce a důkladně vysušen ve vakuu. Hmotnost produktu byla 0.403 g, to je 81% 

teoretické hmotnosti. 

 

Charakterizace: 
 

1H NMR (CDCl3): δ 1.70 (p, 3JHH = 6.3 Hz, 2 H, CH2CH2CH2), 2.26 (s, 6 H, NMe2), 2.43 

(t, 3JHH = 6.3 Hz, 2 H, CH2NMe2), 3.42 (q, 3JHH ≈ 5.9 Hz, 2 H, CH2NH), 4.10 (zdánlivý q, 

J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdánlivý t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.39 (zdánlivý t, J‘ = 1.9 Hz, 2 
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H, fc), 4.54 (zdánlivý t, J‘ = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.30–7.38 (m, 11 H, PPh2 a NH). 31P{1H} 

NMR (CDCl3): δ –16.9 (s). 13C{1H} NMR (CDCl3): δ 25.99 (s, CH2), 39.70 (s, CH2), 

45.52 (s, NMe2), 53.03 (s, CH2), 69.02 (s, CH v C5H4CONH), 71.64 (s, CH v 

C5H4CONH), 73.02 (d, JPC = 2 Hz, CH v C5H4PPh2), 74.04 (d, JPC = 13 Hz, CH v 

C5H4PPh2), 128.25 (d, 3JPC = 7 Hz, PPh2 CHmeta), 128.67 (s, PPh2 CHpara), 133.47 (d, 2JPC = 

20 Hz, PPh2 CHortho), 138.57 (d, 1JPC = 10 Hz, PPh2 CHipso), 169.55 (s, CO). IR (cm-1): 

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 vypočteno pro C28H31N2OP56Fe ([M + H]+) 499.1596, nalezeno 499.1598. 

 

Příprava 3-(difenylthiofosforyl)propylamidu kyseliny 1´-(difenylthiofosforyl) ferrocen 

karboxylové (3a) 

 

Do 25 ml baňky opatřené magnetickým míchadlem bylo naváženo 64 mg (0.10 mmol) 

amidu 2a a 8 mg (0.25 mmol) síry. Směs reaktantů byla rozpuštěna v cca 10 ml toluenu. 

Roztok byl zahřán na 80 °C a při této teplotě byl míchán 90 minut. Poté byla reakční směs 

odpařena na vakuové odparce, rozpuštěna ve směsi dichlormethanu a methanolu o poměru 

20:1 (v/v). Roztok byl nanesen na kolonu se silikagelem a eluováno bylo již dříve 

zmíněnou směsí. Jímán byl jediný oranžový pás,který byl odpařen. Hmotnost oranžového 

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

 

Charakterizace: 

 
1H NMR (CDCl3): δ 1.88–2.00 (m, 2 H, CH2), 2.59–2.68 (m, 2 H, CH2), 3.48 (zdánlivý q, 
3JHH = 6.3 Hz, 2 H, CH2N), 4.00 (zdánlivý t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdánlivý q, J' = 2.0 

Hz, 2 H, fc), 4.57 (zdánlivý q, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.82 (zdánlivý t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 

7.34 - 7.88 (m, 21 H, Ph a NH). 31P{1H} NMR (CDCl3): δ 42.5 (s), 43.5 (s). 13C{1H} NMR 

(CDCl3): δ 23.13 (br s, NCH2), 30.63 (d, 1JPC = 57 Hz, CH2P), 39.68 (d, 2JPC = 18 Hz, 

CH2CH2P), 71.00 (s, CH v C5H4CONH), 71.14 (s, CH v C5H4CONH), 73.13 (d, JPC = 10 

Hz, CH v C5H4PPh2), 74.80 (d, JPC = 12 Hz, CH v C5H4PPh2), 76.16 (d, 1JPC = 96 Hz, C v 

C5H4PPh2), 78.58 (s, C v C5H4CONH), 128.41 (d, 3JPC = 12 Hz, PPh2 CHmeta), 128.59 (d, 
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3JPC = 12, PPh2 CHmeta), 131.17 (d, 2JPC = 10 Hz, PPh2 CHortho), 131.35 (d, 4JPC = 2 Hz, 

PPh2 CHpara), 131.62 (d, 2JPC = 11 Hz, PPh2 CHortho), 131.66 (d, 4JPC = 4 Hz, PPh2 CHpara), 

132.76 (d, 1JPC = 81 Hz, PPh2 Cipso), 133.48 (d, JPC = 87 Hz, PPh2 Cipso), 169.50 (s, CO). IR 

(nujol, cm-1): 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 + Cl]–), 702 ([M – H]–). EI MS 

(m/z, relativní zastoupení): 703 (100, M+·), 486 (25, [M – PPh2S]+), 422 (17, [M – 

C5H4P(S)Ph2]+), 337 (20, [C5H4PSPh2Fe]+), 330 (14), 282 (22), 273 (9), 217 (21, Ph2PS+), 

185 (8, PPh2
+), 183 (13, [Ph2P – 2H]+). HR MS (EI+) vypočteno pro C38H35NOP2S2

56Fe 

703.0985, nalezeno 703.0978. 

 

Příprava 3-(dimethylamino)propylamidu kyseliny 1'-(difenilthyofosforyl)ferrocen 

karboxylové (3b) 

 

Do 25 ml baňky opatřené magnetickým míchadlem bylo naváženo 50 mg (0.10 mmol) 

amidu 2b a 4 mg (0.12 mmol) síry. Směs byla rozpuštěna v 10 ml toluenu. Roztok byl 

zahřán na 80 °C a při této teplotě byl míchán 90 minut. Poté byl roztok odpařen na 

vakuové odparce, rozpuštěn ve směsi dichlormethanu a methanolu o poměru 20:1 (v/v), 

nanesen na kolonu s oxidem hlinitým a chromatografován dříve zmíněnou směsí. Pás 

produktu byl odpařen ve zvážené baňce. Produkt měl podobu viskózního oranžového oleje, 

jeho hmotnost byla 50 mg. Výtěžek reakce činí 88 %.  

 

Charakterizace: 

 
1H NMR (CDCl3): δ 1.82 (p, 3JHH = 7.0 Hz, 2 H, CH2CH2CH2), 2.28 (s, 6 H, NMe2), 2.46 

(t, 3JHH = 7.0 Hz, 2 H, CH2NMe2), 3.42 (dt, 3JHH = 5.6 a 6.7 Hz, 2 H, CH2NH), 4.04 

(zdánlivý q, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.29 (zdánlivý t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.59 (zdánlivý t, J' 

= 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.83 (zdánlivý 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). 31P{1H} NMR (CDCl3): δ 42.4 (s). 13C{1H} NMR (CDCl3): δ 27.04 (s, 

CH2), 38.59 (s, CH2), 45.41 (s, NMe2), 58.00 (s, CH2), 70.67 (s, CH v C5H4CONH), 71.42 

(s, CH v C5H4CONH), 73.41 (d, JPC = 10 Hz, CH v C5H4PPh2), 74.59 (d, JPC = 13 Hz, CH 

v C5H4PPh2), 76.12 (d, 1JPC = 97 Hz, C v C5H4PPh2), 78.61 (s, C v C5H4CONH), 128.35 
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(d, 2JPC = 13 Hz,PPh2 CHmeta), 131.54 (d, 4JPC = 3 Hz, PPh2 CHpara), 131.61 (d, 2JPC = 11 

Hz, PPh2 CHortho), 133.74 (d, 1JPC = 87 Hz, PPh2 Cipso), 169.70 (s, CO). IR (nujol, cm-1): 

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, relativní zastoupení): 530 (76, M+·), 512 (8), 495 (6), 459 (17), 445 (7, 

[Ph2PSfcCONH2]+), 429 (5), 397 (6), 337 (100, [C5H4,PSPh2Fe]+), 303 (9), 273 (14), 260 

(6), 226 (13), 197 (8), 183 (9, [PPh2 – 2H]+), 171 (9). HR MS (EI+) vypočteno pro 

C28H31N2OPS56Fe (M+·) 530.1244, nalezeno 538.1243.  
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5. Přílohy 
 

5.1 Zkratky 
 

Cp  cyklopentadienyl 

dppf  1,1’-bis(difenylfosfinoferrocen) 

EDC  1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimid 

EI  ionizace nárazem elektronu 

ESI  ionizace elektrosprejem 

fc  ferrocen-1,1'-diyl 

Hdpf  kyselina 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylová 

HOBt  1-hydroxybenzotriazol 

HR  vysoké rozlišení 

IR  infračervená spektroskopie 

Me  methyl 

MS  hmotnostní spektrometrie 

NMR  nukleární magnetická rezonance 

Ph  fenyl 

TMEDA N,N,N‘,N‘-tetramethylethylendiammin 
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