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Abstrakt: V predloZené praci je popsana syntéza N-fenyl- a N-cyklohexyl amidu kyseliny 1°-
(difenylfosfino)-1-ferrocenkarboxylové reakcemi ptislusného izokyanatu s 1-(difenylfosfino)-
1’-lithioferrocenem generovanym in situ. VSechny amidy byly charakterizovany pomoci
NMR, infracervenych a hmotnostnich spekter a elementami analyzy. Prvné jmenovany amid
byl pouzit jako ligand pii syntéze série palladnatych a platnatych komplexi. I tyto latky byly
charakterizovany pomoci NMR, infracervenych a hmotnostnich spekter a stanovenim
elementarniho sloZeni. Struktury fosfinoxidu N-cyklohexylamidu a solvatovaného komplexu
trans-bis {1’-(difenylfosfino-xP)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocen}-dichloropalladnatého  byly

potvrzeny pomoci rentgenové difrakce na monokrystalech.
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Abstract: The thesis reports the synthesis of N-phenyl- and N-cyclohexyl amides of 1°-
(diphenylphosphino)-1-ferrocenecarboxylic acid via the reaction between the corresponding
isocyanates with in situ generated 1-(diphenylphosphino)-1’-lithioferrocene. The amides were
characterised by spectroscopic methods (NMR, IR, and MS) and by elemental analysis.
Furthermore, the former compound was utilised in the preparation of several palladium and
platinum complexes, which were characterised in a similar manner. Besides, the crystal
structure of 1’-(diphenylphosphinoyl)-1-(N-cyclohexylcarbamoyl)ferrocene and solvated
trans-bis[1’-(diphenylphosphino-kP)-1-(N-phenylcarbamoyl)ferrocene]dichloropalladium(II)
were established by single-crystal X-ray crystallography.
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1. Uvod

Ferrocen je jednim znejvyznamnéjSich zastupci dnes jiZ rozsdhlé skupiny
organokovovych slougenin. Radi se mezi tzv. metaloceny, které se vyznaduji sendvi¢ovym
usporadanim molekuly. To znamena, ze pfechodny kov se nachazi mezi dvéma aromatickymi
cyklopentadienylovymi kruhy, které jsou k tomuto centralnimu atomu poutany n’ vazbou.
Nazev napovida, ze ferrocen ve své molekule obsahuje atom Zeleza.

Prvni zminka o ferrocenu pochazi z konce roku 1951, kdy Kealy a Pauson' ptispéli
do Casopisu Nature ¢lankem s ndzvem ,,A new type of organo-iron compound®. Autofi
puivodné zamysleli syntézu fulvalenu reakci cyklopentadienylmagnesiumbromidu
s ekvivalentnim mnozZstvim chloridu Zelezitého. Produktem ale nakonec nebyl fulvalen, nybrz
oranzové jehlicky slouceniny, kterou pozdé€ji nazvali ,dicyclopentadienyl iron“. Latka se
sumamnim vzorcem C;oH;oFe méla nepolarni charakter, byla velmi stabilni na vzduchu i pfi
pisobeni koncentrované kyseliny chlorovodikové a roztokd alkalickych hydroxidi. Jeji
strukturu si autofi pfedstavovali jako dva cyklopentadienylové kruhy vdzané sigma vazbami
(. m') k Zeleznatému kationtu. ProtoZe viak latka, jeZ syntetizovali, nejevila znamky
polarniho charakteru, vysvétlovali jeji vysokou stalost aromatickym charakterem a resonanci

struktur I a II (obrazek 1).
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Obrazek 1: Predpokladané struktury dicyklopentadienyl Zeleza podle Kealyho a Pausona,

kde I pfedstavuje kovalentni a II iontovou delokalizovanou podobu

O nékolik tydnii pozdéji (1952) publikovali Miller, Tebboth a Tremaine® nezévisle na
vySe zmifiovaném tymu védci Clanek popisujici syntézu a vlastnosti stejné molekuly
(zpozdéni bylo dano pouze rychlosti redakéni prace). I v tomto pfipadé€ byl ferrocen pfipraven
nahodou, nebot’ cilem badateli byla syntéza amini z uhlovodiki a dusiku v pfitomnosti
katalyzatoru pro vyrobu amoniaku. Stejné jako Kealy a Pauson vSak i tito autofi navrhli
chybnou strukturu ukdzanou na obrazku 1 (struktura I).

Podobné jako v ptfipadé prvnich syntéz byla i1 spravna struktura ferrocenu popsana

nezavisle dvéma skupinami védci. Wilkinson, Rosenblum, Whiting a Woodward’



z Harvardovy univerzity k tomuto poznatku dospéli podrobnym studiem vlastnosti zkoumané
molekuly a rozhodujicim dikazem potvrzujicim jejich teorii bylo zji§téni diamagnetické
povahy latky a vyhodnoceni infracerveného spektra, které obsahovalo pas pouze pro jeden typ
C-H vazeb. Tyto vysledky je vedly k navrhu sendvi¢ové struktury ferrocenu, ve které jsou
cyklopentadienylové kruhy k atomu Zeleza vazané symetricky vS§emi atomy uhliku za vzniku
cylindrické komplexni molekuly [Fe(n’-CsHs),], ve které maji p&ti¢lenné kruhy aromaticky
charakter (III na obrazku 2). Tim se podafilo vysvétlit, pro¢ ma ferrocen tak unikatni
vlastnosti a pro¢ se tak obrovskym zpusobem lis§i od ostatnich, vté dobé znamych
organokovovych slouenin.

Ve stejné dobé se o neobvyklou stabilitu ferrocenu zacali zajimat i Fischer a Pfab®.
Spravné usoudili, Ze vlastnosti, kterymi tato sloucenina disponuje, plynou pravdépodobné
z aromaticity cyklopentadienylovych kruhi a také z faktu, Ze Zelezo musi byt vazano velmi
pevné a musi byt koordinacné nasycené. Navrhli obdobnou sendvi€ovou strukturu a své
zavéry podporili rentgenografickou studii. Vysledky publikovali v asopise Zeischrift fiir
Naturforschung.*

Wilkinson a Fischer se svymi spolupracovniky se vlastnostmi ferrocenu, syntézou
dal$ich metalocenti a pfibuznych sloucenin zabyvali i pozdé€ji a vybudovali tak zéklad pro
vznik nového odvétvi chemie. V roce 1973 byli Wilkinson a Fischer ocenéni Nobelovou

cenou za ,,objevné prace v oblasti organokovovych slougenin sendviového typu*.’
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N

Obrazek 2: Sendviova struktura ferrocenu nezavisle navrzena Wilkinsonem, Rosenblumem,

Whitingem a Woodwardem, stejné jako i Fischerem a Pfabem.

Ferrocen je pevna krystalickd latka oranzové barvy, kterd méa vyrazn€ nepolarni
charakter a je tudiZ ve vodé€ nerozpustna a s ni nereagujici. Bod tani ferrocenu se pohybuje
v rozmezi 172.5-173 °C. Ferrocen navic snadno sublimuje. Elektrochemicky nebo plisobenim
oxidacnich ¢inidel dochézi k oxidaci ferrocenu na stabilni ferroceniovy kation, jenZ ma ve
ziedéném roztoku modrou az zelenou barvu, koncentrovany se potom jevi krvavé erveny.

Jeho soli s béZnymi anionty jsou rozpustné ve vodé. Pii laboratorni teploté ferrocen



krystalizuje v jednoklonné, pfi teploté€ pod 110 °C v kosoctvere¢né a do 164 °C v trojklonné
soustavé. V kazdé z nich jsou cyklopentadienylové kruhy vicéi sobé jinak natoCeny, tedy
v jednoklonné formé zaujimaji stfidavé uspofadani, v kosoctverecné soustavé krystalizujici
ferrocen ma zakrytovou podobu a v trojklonné soustavé jsou kruhy vychyleny ze zakrytové
konformace o 9°. Teplota 164 °C je hranici, nad niZ uz mize dochazet k volné rotaci

cyklopentadienylovych kruhti diky dostateénému mnozstvi termalni energie.®’

Al

Fe Fe
Obrazek 3: Krajni konformace ferrocenu: stiidava IV a zakrytova V.

V roztoku mohou aromatické kruhy ferrocenu vii¢i sobé meénit orientaci také téméf
voln€, pokud nejsou nuceny zaujmout urcitou konformaci vlivem napiiklad objemnych
substituentll vazanych na obou kruzich, popfipad€ spojenim obou kruhli mistkem. S tim se
také poji vychylovani cyklopentadienylovych kruhti ze vzajemného rovnobézného uspotradani
(tilting), které je pomémé energeticky ndrocné. Lze jej dosdhnout piemosténim
cyklopentadienylovych kruht. Pnuti (a s nim spojené naklonéni kruhi) je tim vétsi, ¢im je
mustek krat$i. Toto 1ze demonstrovat naptiklad na tzv. ferrocenofanech obsahujicich spojku
tvofenou jednim, dvéma a tfemi dimethylkifemicitymi jednotkami (obrazek 4). Vysledné
molekuly maji potom odliSné chovani pfi polymerizaci a ve vysledku vice pnuté ferrocenové
derivaty reaguji ochotné&ji a za niZsich teplot nez jejich mén& pnuté analoga.®

%\ oHa %\ @—s. CH3
o s< SI—CH3
@/ CH3 S|—CH3
@/ @s. CH3
VI (0. 20.8(5)°) VII (¢ 4.19(2) ) VIII
Obrazek 4: Ferrocenofan s jednou (VI), dvéma (VII) a tfemi (VIII) midstkujicimi dimethyl-

kifemigitymi jednotkami. Dihedrélni ihel rovin cyklopentadienylovych kruht je uveden v zavorce.



Prozatim nejkrat§i spojkou, sjejiz pomoci bylo mozno dva ferrocenové
cyklopentadienyly propojit, je atom siry. Uhel rovin cyklopentadienylovych kruhd v tomto
ptfipadé ¢ini 31.05(10)°. O né€co méné pnuty je ferrocenofan obsahujici ve své molekule
skupinu PPh s dhlem rovnym 26.9° (obrazek 5). Pro svou vySe zmifiovanou reaktivitu je

posledné jmenovand slou€enina vyuZivana k syntéze nesymetricky disubstituovanych

ferrocenti (viz dale).”*"
Fe S Fe PPh
IX X

Obrazek 5: Ferrocenofany obsahujici jako spojku atom siry (IX) a skupinu PPh (X)

Jinou mozZnosti, jak lze docilit vychyleni cyklopentadienylovych kruhti v
metallocenech je koordinace dalSich ligandi na centralni kov. Zatimco napfiklad v molekule
tzv. titanocen dikarbonylu jsou oba cyklopentadienylové kruhy k centrdlnimu atomu poutané
n’ vazbou (struktura XI na obrazku 6), v pfipadé obdobného komplexu Zeleza je jeden
z cyklopentadienyli poutdn k Zelezu pouze ¢ vazbou. Molekula je vSak stereochemicky
nerigidni (fluxiondlni) a ob& aromatickd jadra se diky zprimérovani jevi ekvivalentnimi. Oba
kruhy se tak podileji stejnym dilem na ¢ a & vazbach. Skutec¢na struktura molekuly (XII) se

pak nachazi mezi jednotlivymi krajnimi stavy ukazanymi na obrazku 6.'""'*"3

e S o oA o

~ Fe. H |, = Fe_ H =— Fe_ H
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XI XII

Obrazek 6: Struktura , titanocen dikarbonylu* (XI) a tfi krajni struktury
dicyklopentadienyl-dikarbonylZeleza (XII).

Ferrocen ochotné podléha elektrofilni substituci, kterd u né¢j miZe probihat radové

milionkrat rychleji nez v pfipadé benzenu, a je tedy mozné provést takto celou fadu reakci.



Jedinym omezenim je fakt, ze pfipadnd zavadéna skupina nesmi mit oxidaéni vlastnosti,
nebot’ pak dojde pfednostné k oxidaci na ferrocinium, které uZ nejevi tendenci reagovat
s elektrofily. Substituce miiZze prob&hnout bud’ pouze na jednom aromatickém kruhu, ¢imz
vznikd monosubstituovany produkt, a nebo na obou kruzich soucasné, pak se vytvari
heteroanularné disubstituovany produkt. Vznik 1,1'-disubstituované molekuly lze vétSinou
podpofit prostym molarnim pfebytkem Cc¢inidla. Dals$i vyznamnou reakci ferrocenu je
napiiklad metalace, pfi¢emZ nejvice se vyuzivd pfiprava organortutnatych sloucenin a
lithiace. Je-li pouzito n-butyllithium, vznikd smés mono- a 1,1’-dilithiovaného produktu. Pro
podpofeni syntézy pouze druhé zmiflované latky je nutno pfidat do reakéni smési N,N,N',N'-
tetramethyl-1,2-diaminoethan (TMEDA)."* Naopak pti pouziti tert-butyllithia v etherickém
prostiedi vede reakce pfednostné ke vzniku monolithiovaného ferrocenu (schéma 1.1).
Dal$imi ¢asto provadénymi reakcemi jsou napiiklad Friedelovy-Craftsovy alkylace a acylace

(schéma 1.2) nebo Mannichova aminometylaéni reakce (schéma 1.3).°

reul G
TMEDA
<
hexan
@ 25 °C
Fe

tert-BuLi @
% Fe

Schéma 1.1: Lithiace ferrocenu.

Li

Fe —_— Fe

@ AlCI, @ )
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o 0
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0

Schéma 1.2: Friedelova-Craftsova acetylace ferrocenu.

@ HCHO/HN(CH,), ©—\N(CH:,)2

Fe > Fe
! HOAc

Schéma 1.3: Mannichova reakce vedouci k (N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenu.




ProtoZe oba cyklopentadienylové kruhy ferrocenu jsou identické, mohou tedy reagovat
prakticky nezavisle na sob¢ a vysledkem je potom smés mono- a disubstituovaného ferrocenu.
Pro pfipravu nesymetricky 1,1 -disubstituovanych derivati se proto nejéastéji vyuzivaji dvé
alternativni cesty znazornéné ve schématu 1.4.°°

Prvni z nich vyuziva prevedeni ferrocenu na 1,1’-dibromferrocen (XIV) vedouci pfes
meziprodukt vznikly lithiaci ferrocenu v prostiedi TMEDA (XIII). 1,1’-Dibromferrocen
miZe nasledné reagovat (opét s pouzitim lithiace) sjednim molarnim ekvivalentem
elektrofilniho ¢inidla za vzniku latky XV. Dalsi substituci bromu vznikne nesymetricky
disubstituovany produkt XVI.%

Dal§i mozZnosti je cesta vyuZivajici reaktivitu ferrocenofanu s fenylfosfinovym
mustkem (XVII) piipraveného z aduktu 1,1’-dilithioferrocenu s N,N,N',N'-tetramethyl-1,2-
diaminoethanem (XIII) a fenyldichlorfosfinu. Otevieni ferrocenofanového skeletu pomoci

organolitné slouCeniny a ndslednd substitu¢ni reakce opét vede ke vzniku nesymetricky

disubstituovaného fosfinu (XVIII).*®

=B < F =
1. LiBu 1. LiBu

Fe — Fe _ Fe

2.EX 2. EXX

1,2-C,X,Br, Br Br : E2

X

Li

XV Xvi
Fe (TMEDA),
L’
X
@\ Lo @—Pphz - @Pth
PhPCI i
2 Fe PPh e —_— Fe
@/ @—Li @—E
XV Xvin

Schéma 1.4: Dv€ moznosti pfipravy nesymetricky 1,1 -disubstituovanych ferrocend.

Jak uz bylo zminéno dfive, ferrocen muze byt ptisobenim oxidacnich ¢inidel pfeveden
na ferroceniovy kation, ve kterém ma Zelezo formalni oxida¢ni ¢islo +3. Ferrocenium ma
vyraznou tmavé modrou barvu a narozdil od oranzového ferrocenu disponuje oxidacnimi
vlastnostmi. Ty se mohou mimé meénit v zavislosti na substituentech, nebot' vlivem
elektrondonorovych funkénich skupin dochazi k presunu elektronové hustoty na zelezo, tim
se ¢astecné kompenzuje naboj a takovato sloucenina se projevuje jako slabsi oxidant. Naopak

pfitomnost akceptornich substituentli zpisobi zesileni oxidac¢nich vlastnosti iontu. Jako
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protiionty se hojné pouzivaji naptiklad [BF4]", [PFs]", [SbFs]” nebo [BPhs]". Syntéza té€chto
latek je levnd a pomémé snadnd. Ferroceniové ionty se Casto vyuZivaji jednak pfi
stechiometrickych reakcich, jednak i1 jako redoxni katalyzatory, které se mohou uplatnit
naptiklad pii fotodekompozici chloroformu.'>!¢

Jednou z nejprostudovanéjSich skupin derivati ve ferrocenové chemii jsou molekuly
obsahujici fosfinovou funkci, nebot’ ferrocenové fosfiny jsou casto a uspé$né vyuzivany
v katalyze.”® Formalng lze mluvit o derivatech fosfanu, tedy latkach s obecnym usporadanim
PX3. Velky vliv na vlastnosti dané sloudeniny ma elektronegativita skupiny X. Cim je
elektronegativita skupiny X vyssi, tim vice dochazi k odtahovani elektronové hustoty z atomu
fosforu a ten nasledné jevi mensi tendenci k o donaci. Simultann€ vSak probiha téZ kontrakce
3d orbitali a tim je zpisobeno i sniZeni jejich energie. Tyto orbitaly se nasledné mohou
vyrazné lépe podilet na d.—d. interakci a PX; se tak stava zaroven i m-akceptorem. Pokud
budou na fosforu vazané siln€ elektronegativni skupiny, napiiklad fluor v PF3, bude vysledny
ligand vykazovat m-akceptorni chovéani. Naopak v pfipadé substituentl, jako jsou alkyly a
aryly, které se vyznacuji donorovymi vlastnostmi, bude se vznikly fosfin chovat jako silny o-
donor. Jelikoz je fosfin podle Pearsonovy teorie silnych a slabych kyselin a zasad pomémé
meékkou lewisovskou bazi, 1ze u néj predpokladat dobrou afinitu ke koviim z pravé ¢asti d-
bloku, jako jsou napftiklad platina, palladium, rtut, rhodium, ruthenium, atp., nebot’ tyto kovy
jsou m&kkymi lewisovymi kyselinami.'” '®

Velké moZnosti vyuZiti existuji také pro derivaty ferrocenu, které maji ve své strukture
zabudovanou kromé mékké fosfinové skupiny také skupinu obsahujici tvrdy donorovy atom,
vétSinou kyslik nebo dusik. Tyto slouc¢eniny patii mezi tzv. hybridni ligandy a diky svému
charakteru se mohou vézat na velké mnozstvi kovii bud’ monodentdtné nebo jako chelat.
V ptipadé amidofosfinli se mezi kovem a amidovou funkéni skupinou mize navic vytvofit
bud’ vazba M-O nebo M-N, a to zejména v zavislosti na velikosti vznikajiciho cheldtového
kruhu. Tvorba slabé vazby mize byt vyhodna napfiklad pro homogenni katalyzu. Ligand se
vaze fosfinovou skupinou na kov silné a jeho funkéni skupina obsahujici tvrdy atom
interaguje s kovem pouze slabé, tedy vytvati tzv. hemilabilni vazbu.'? Pfi pibliZeni
reaktantu tedy snadno uvolni misto a po odchodu produktu se mize opét vratit do pivodni
pozice. Tento mechanismus muze navic snizit ztraty inhibici, nebot’ aktivni centrum je 1épe
chranéno neZ v pfipadé katalyzatoru, jehoz ligandy jsou k centralnimu atomu poutédny pouze
jednim donorovym atomem. Diky pfitomnosti téchto charakteristickych skupin se sloucenina

také stava polarnéj$i a tim se zvySuje rozpustnost latky v polarnéjSich rozpoustédlech,

11



pfipadné i1 ve vodé. Typickym ptikladem hybridni slouceniny je napiiklad 1°-
(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina (Hdpf).2!*

Ferrocenové amidy mohou byt syntetizovany mnoha riznymi postupy (schéma 1.5).
Typicka je ptiprava amidaci organické kyseliny. V tomto pfipad€ je mozné pouzit naptiklad
aminokyselinu odvozenou od 1,1'-disubstituovaného ferrocenu a kondenzaci vytvorit
polymer obsahujici amidové vazby.??** Jednou zmnoha uginnych cest je také aktivace
kyseliny pfevedenim na jeji derivat. Tim muze byt napiiklad chlorid nebo fluorid ferrocenové
kyseliny, ktery ochotné reaguje s aminem®. Pro syntézu primarniho amidu je pak vyhodné
pouzit koncentrovany hydroxid amonny.*®

Amid je produktem i v pfipadé, Ze je nejprve ferrocenova kyselina pfevedena na
reaktivni ester (napf. 1-hydroxybenzotriazolu nebo pentafluorofenolu) v pritomnosti
karbodiimidd, typicky EDC (1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimid) nebo DCC
(N,N’-dicyklohexylkarbodiimid), a nasledn& je provedena reakce saminem.”””® Amidaci
aktivniho 1-hydroxybenzotriazolového esteru lze uskuteCnit i za aktivace mikrovinnym
zatenim.”

Ferroceny s amidovymi skupinami vznikaji také v pfipad€, Ze je nejprve izolovany
cyklopentadienid zreagovan se zvolenym izokyanatem a neizolovany meziprodukt (sul
amidocyklopentadienidu) je poté ponechdn reagovat schloridem Zeleznatym za vzniku
substituovaného ferrocenu.*

Dal8i moZnosti je 2-amidace ferrocenového derivatu obsahujiciho donorovy atom
propojeny s ferrocenem methylenovym popf. ethylenovym mistkem. Vznik 2-lithiovaného
produktu pfi reakci butyllithia s ferrocenovym derivatem je podpofen vznikem péti- nebo
Sesti¢lenného chelatového kruhu tvoreného na jedné stran€ ferrocenovym skeletem, na strané
druhé donorovym atomem (napif. dusikem). Néslednou amidaci pomoci izokyandtu potom
vznik4 piisluiny amid (schéma 1.5).>"*? Obdobny postup, reakce ferrocenyllithnych slouéenin

s izokyanaty, byl aplikovan 1 v této praci.
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Schéma 1.5: Rizné zpisoby syntézy ferrocenovych derivati obsahujicich amidovou skupinu

(Bt = 1-benzotriazolyl, MW = mikrovinny ohiev).

Komplexni slouéeniny platiny a palladia v oxida¢nim stavu +2 maji Ctvercové
uspofadani, nebot’ dany centrdlni atom je v konfiguraci d®. Tyto dva kovy maji mékky
charakter a projevuje se u nich tudiz pomémé vysoka afinita mimo jiné i k fosfinovym

ligandim. Navic jsou oba pomémé kineticky inertni, pfi¢emz u platiny je tato vlastnost jesté
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vyrazné€ji pozorovatelna a pro tento kov je tedy mozné syntetizovat riznymi postupy cis i
trans izomery téze latky. Zatimco trans uspoiddani muze byt docileno reakci pfislusného
ligandu s platnatym komplexem obsahujicim &tyfi stejné ligandy (napt. [PtX4]*) a cis pomoci
substituce cis-chelatového ligandu (napt. v [PtCI2(COD)], COD = n*n-1,5-cyklooktadien);

pii reakci palladia s ligandem vznika vzdy trans komplex.>
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1.1  Cile bakalarské prace

Cilem bakalarské prace byla syntéza ferrocenovych amidl alternativni cestou
vyuzivajici jako amidacni ¢inidla izokyanaty a pouziti ziskanych derivati ferrocenu jako
ligandii pro pifipravu komplexnich sloucenin platiny a palladia. Popsdny jsou modelové
syntézy 1’-(difenylfosfino)ferrocenového amidu s fenylovym a cyklohexylovym zbytkem
v amidové ¢asti, piiprava komplexnich sloucenin sprvné jmenovanym ligandem

a charakterizace vSech sloucenin standardnimi fyzikalné-chemickymi metodami.
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2.  Vysledky a diskuze
2.1 Ptiprava a charakterizace amidi

Vychozi latkou pro pfipravu amidii byl 1-difenylfosfino-1'-bromferrocen, ktery byl
pfipraven postupem popsanym v literatute.>* Nejprve byl ferrocen (1) v inertni atmosféte
argonu pieveden na 1,1’-dilithiovany derivat ptidavkem dvou ekvivalenti r-butyllithia za
pfitomnosti N,N,N',N -tetramethyl-1,2-diaminoethanu a z této velmi reaktivni latky byl bez
jeji izolace piipraven 1,1 -dibromferrocen (2) za pouziti dvojnasobného molarniho piebytku
1,1,2,2-tetrabromethanu. Vznikly dibromid byl krystalizovan z horkého methanolu pomalym
ochlazenim smési aZ na teplotu —18 °C za vzniku svétle hnédych krystall o celkovém vytézku
23%. Struktura a &istota latky byla ovéfena zméfenim jejich 'H a *C{'H} NMR spekter.

Poté byla provedena reakce latky 2 s jednim molarnim ekvivalentem rn-butyllithia za
nizké teploty a nasledné¢ prevedeni vzniklého lithiovaného  meziproduktu
pomoci ekvimolarniho mnozstvi chlordifenylfosfinu na 1-difenylfosfino-1’-bromferrocen (3)
(schéma 2.1). Surovy bromid-fosfin byl rozpustén ve smési hexan/diethylether (6/1, v/v) a
zni krystalizovdn pomalym ochlazenim na —18 °C. Vytézek hnédé krystalické latky cinil
51%. Bromid 3 byl analyzovan 'H a *'P{'H} NMR spektry, ktera potvrdila &istotu a identitu

syntetizované latky.

@ @—Br @—Pth
1) BuLi, TMEDA 1) BulLi

Fe = Fe ———>  Fe
@ 2) C,H,Br, @ gy 2 PhPCl @ Br
(1) (2) 3)

Schéma 2.1: Pfiprava vychoziho 1-difenylfosfino-1’"-bromferrocenu (3).

Pfi nasledné piipravé amidu 4 (schéma 2.2) byl nejprve bromid 3 pieveden na
lithiovany meziprodukt pouZzitim mirného molamiho pfebytku n-butyllithia. Reakce probihala
v tetrahydrofuranu za chlazeni ve smési suchy led/ethanol na teplotu ca. —78 °C. Nésledné byl
pfidan mirny moldrni nadbytek fenylizokyanatu (1.2 ekv.) a smés byla zvolna ohfita na
laboratorni teplotu za vzniku 1°-(difenylfosfino)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocenu (4). Surovy
amid byl ¢istén chromatograficky na sloupci silikagelu v soustavé CH,Cl,/MeOH (50/1, v/v).
Prvni pas obsahoval velmi Ccisty (difenylfosfino)ferrocen, ktery vzniknul protonizaci

lithiovaného intermediatu. Druhy pas pak obsahoval produkt, amid 4, ktery byl po odpateni za
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snizeného tlaku ziskan ve formé& oranzové pény a jeho vytézek byl 32%. Produkt byl
charakterizovan pomoci 'H, *C{'H} a *'P{'"H} NMR spekter, stanovenim elementarniho

sloZeni, ESI a EI hmotnostnich spekter a také pomoci infracervené spektroskopie.

@—Pph2 @Pth
1) BuLi

Fe — >  Fe
@ 2) PANCO @_ ,©
Br C\
(3) 4) NH—Ph

Schéma 2.2: Syntéza 1’-(difenylfosfino)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocenu (4).

Obdobné probihala i pfiprava druhého amidu, 1°-(difenylfosfino)-1-(N-cyklo-
hexylkarbamoyl)ferrocenu (5), avSak s pouzitim cyklohexylizokyanatu jako amidaéniho
¢inidla. Pribéh reakce je znazornén ve schématu 2.3. Vytézek oranzové latky Cinil 69%.
Cistota a struktura produktu byla potvrzena obdobné jako u amidu 4 méfenim 'H, *C{'H}

a’'P{'"H} NMR spekter, ESI a EI hmotnostnich spekter a pomoci infradervené spektroskopie.

@—Pph2 PPh,
1) BuLi

Fe _— = Fe
@__Br 2) C,H,,NCO @_C//O
“NH—C,H,,
(3) (5)

Schéma 2.3: Syntéza 1’-(difenylfosfino)-1-(N-cyklohexylkarbamoyl)ferrocenu (5).

Vedlejsim produktem pfi syntéze amidu 5 byla latka 6, jez je fosfinoxidem amidu 5
(schéma 2.4). Pomalou krystalizaci latky 6 ze soustavy ethylacetat/hexan za postupného
snizovani teploty na 4 °C doslo k vylouceni dobfe vyvinutych oranzovych krystald, jejichz
vytézek €inil pouhd 2% na reaktant 3. Produkt byl charakterizovan 'H, Bc{'H} a *'P{'H}
NMR spektry, elementarni analyzou a infraéervenou spektroskopii. Navic byla struktura této

latky potvrzena difrakci rentgenového zareni na monokrystalu.
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Schéma 2.4: Vznik 1’-(difenylfosfinoyl)-1-(N-cyklohexylkarbamoyl)ferrocenu (6).

2.2 Priprava a charakterizace komplexnich slou¢enin platiny a

palladia s amidovymi ligandy

Pfi syntéze komplexu 7 byl k amidu 4 rozpusténému v CHCI; pfidan pevny komplex
[PACI,(COD)] (COD = n’n’-cyklookta-1,5-dien) v mnoZstvi odpovidajicim poloving
moldmiho mnoZstvi amidu (schéma 2.5). Vznikla smés byla pfevrstvena diethyletherem
a krystalizovana pomalym ochlazenim na teplotu 4 °C. Vytvorily se tak hnédé krystalky
trans-bis[ 1-(N-fenylkarbamoyl)-1’-(difenylfosfino-kP)ferrocen]-dichloropalladnatého  kom-
plexu jako nestechiometrického solvatu 7-0.35CHCl; v 69% vytézku. Pro latku byla zméfena
'H a *'P{'"H} NMR spektra a stanoveno elementirni sloZeni. Dale byla zméfena ESI
hmotnostni a infracervend spektra. Struktura latky v pevném stavu byla stanovena

rentgenostrukturni analyzou.

?
@Pphz | @PP“Z—T"—P":P@
-COD Cl
2 Fe + \Pd —_— Fe Fe
o /N CHCI, 0 0
@ % | cl Y/ N\
C. C. C
NH-Ph NH—Ph Ph—NH
(4)
(7

Schéma 2.5: Syntéza komplexu 7.

Analogicka reakce s platnatym komplexem vedla ke vzniku obdobného komplexu
s cis usporadanim (schéma 2.6). Je to zplisobeno tim, Ze platnaté komplexy jsou ve srovnani
s obdobnymi palladnatymi kineticky inertné€jsi. V pfipadé syntézy komplexu 8 se tedy
zachovava Kkonfigurace, ktera byla pfitomna v reaktantu, a vznikd cis-bis[1-(N-

fenylkarbamoyl)-1’-(difenylfosfino-kP)ferrocen]-dichloroplatnaty komplex (8). Reakce opét
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probihala v CHCI;. Produkt byl krystalizovan pfevrstvenim smési diethyletherem
a pozvolnym ochlazenim na teplotu 4 °C, pfiemZ do$lo k vyloudeni krystali v podobé
solvatu 8:0.5CHCls. Vytézek velkych oranZovych krystalt byl 33%. Cistota a struktura latky
byla opét ovéfena pomoci 'H a *'P{'H} NMR spekter, stanovenim elementarniho sloZeni

a také pomoci hmotnostni a infracervené spektroskopie.
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Schéma 2.6: Syntéza komplexu 8.

Pro pfipravu trans-bis[1-(N-fenylkarbamoyl)-1’-(difenylfosfino-kP)ferrocen]-dichlo-
roplatnatého komplexu (9) byl vyuzit reaktant, ktery mél v§echna koordina¢ni mista obsazena
stejnym ligandem, tedy Nay[PtCly] (schéma 2.7). Trans difosfinovy komplex je v tomto
pfipadé preferovan hlavné kwvili trans efektu. Vzhledem k faktu, Ze fosfor maé silngjsi trans
vliv, labilizuje chlor v trans poloze pii substituci dalsim ekvivalentem fosfinu.*> Z divodu
rozpustnosti vychozich latek byla reakce provedena ve vodné kyseliné octové. Produkt byl
krystalizovan tak, Ze reakéni smés byla nejprve zahfdta k varu a naslednym postupnym
sniZenim teploty az na 4 °C doslo k vylouceni oranZovych krystal solvatu 9-3AcOH, jejichz
mnozstvi odpovidalo 40% vyt&zku. Pro latku 9:3AcOH byla namétena 'H a *'P{'H} NMR

spektra, zji§téno elementarni sloZeni a dale zméfena ESI hmotnostni a infraervena spektra.

?I
@—Pph2 @—Pth——Tt—thPQ
-2 NaCl cl
2 Fe + Na,PtCl] ———» Fe Fe
O 2 4 o o)
@,, CH,COOH P N
o} C /c
— \
@) NH=Ph NH—Ph Ph—NH
c)

Schéma 2.7: Piiprava komplexu 9.
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Reakci dvou molarnich ekvivalenti amidu 4 s di-p-chloro-bis{[(2-dimethylamino-
kN)metyl]fenyl-xC'}dipalladnatym komplexem v CHCl; byl ziskdn produkt Sté€peni
chloridovych mustk: chloro-{[(2-dimethylamino-KN)metyl]fenyl-KCI}-[1’-(N-fenylkarba-
moyl)-1-(difenylfosfino-xP)ferrocen]palladnaty komplex jako solvat 10-0.7CHCI; (schéma
2.8). Komplex byl po prob&hnuti reakce vysrazen pentanem a dalsi vyluovani produktu bylo
podpoifeno ochlazenim na —18 °C, ¢imz také doslo ke sbaleni vzniklé srazeniny. Komplex
10-0.7CHCI; byl charakterizovan pomoci 'H a *'P{'H} NMR spekter, elementarni analyzy,

ESI hmotnostnich a infrafervenych spekter.

CH3

SO
@—Pph2 P{ CH3

RN
2 Fe o cl cl “CHel, @

/ Ph— NH
H3C (10)

Schéma 2.8: Syntéza komplexu 10.

2.3  Spektra NMR

vvvvvv

vedoucich ke zji§téni struktury a Cistoty charakterizovanych latek. V této praci byly pomoci
metody nuklearni magnetické rezonance charakterizovany latky 2 a 3, amidy 4, 5 a 6
a vSechny komplexni slouceniny, pficemz bylo vyuZito méfeni vodikovych, uhlikovych a
fosforovych spekter danych latek.

Ve vodikovém spektru latky 2 se vyskytuji dva signdly odpovidajici dvéma
neekvivalentnim vodikiim symetricky 1,1 -disubstituovaného ferrocenu. Cyklopentadienylové
kruhy zde konstituuji dva totoZné spinové systémy AA'BB’. V piipadé nesymetrickych
derivati jsou cyklopentadienylové kruhy chemicky odlisné a ve spektru se projevuji nezavisle
jako dva AA'BB’ spinové systémy. V souladu s tim jsou v pfipad¢ latky 3, amidd a komplexd
patrné &tyfi signaly ferrocenovych protonti. Pokud vSak obsahuje jeden ze substituenti NMR
aktivni jadro (zde atom fosforu) vazané pfimo na ferrocen, potom se jednd o kombinaci

systému AA'BB" a AA’BB’X. Pfitomnost takového jadra se projevi dalSim Stépenim.
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Chemické posuny ferrocenovych vodiki jsou v rozsahu &y 4-5 ppm. Aromatické
kruhy difenylfosfinové skupiny se ve spektru projevuji sloZitym multipletem pfi chemickém
posunu 6y 7-8 ppm. Spektra amidi a komplext obsahuji navic signal odpovidajici vodiku
NH skupiny, u kterého se chemické posuny pro rizné latky pomémé vyrazné lisi. V piipadé
amidl stoupéd chemicky posun NH protonu v pofadi amid 5 <4 < 6. U latek 5 a 6, které se 1isi
pouze pritomnosti kysliku na fosforu v amidu 6, lze pozorovat rozdil chemického posunu
amidového protonu az Oy 2.8 ppm. PfestoZe v pfipadé amidové skupiny ma na chemicky
posun vliv 1 teplota a koncentrace latky, je pravdépodobné, Ze posun signalu je v pfipadé
fosfinoxidu ovlivnén také velkym stinénim jadra zpisobenym vlivem vodikové vazby, ktera
vznikd mezi atomem kysliku patficimu fosfinoxidu a vodiku amidové funkce. U komplext
byl zaznamenan velmi podobny posun v pfipadé latek 7 a 9 (jedna se o obdobné usporadani
— trans). Ve spektru slouceniny 8, kterd je izomerni formou latky 9, je signal amidového
protonu lokalizovan pii vys$Sich hodnotich chemického posunu. Komplex 10 ma tento
chemicky posun roven dy 8.8 ppm.

V protonovém spektru amidu 4, ktery obsahuje navic jeden fenyl, se vyskytuji jesté
dal$i multiplety v oblasti dy 7-8 ppm. Dva znich jsou jasné odd€lené, tieti je prekryt
signadlem skupiny PPh,. Na tuto skute¢nost 1ze usuzovat z vysky integralni kiivky multipletu,
ktera odpovida dvandcti protoniim, z nichZ deset patii difenylfosfinové funkci a zbylé dva
vySe zminovanému fenylu. Amidy 5 a 6 poskytuji komplikované multiplety v oblasti &y 1-2
ppm, které pfisluseji cyklohexylovym vodikim CH; skupiny a multiplet pii oy 3.8-4.0 ppm,
ktery patfi vodiku vazaném na uhliku C1 v cyklohexylu (CH). Ve spektru komplexu 10 je u
vysSich posuni patrny signal vodikd CHj; skupin vézanych na atomu dusiku a také ctyfi
multiplety patfici benzenovému jadru pfipojenému k palladiu (C¢Hs). Signal CH, skupiny
vazané k aromatickému kruhu se ve spektru prekryva se signalem ferrocenovych vodiku.

Latky 2, 4, 5 a 6 byly charakterizovany také pomoci uhlikovych NMR spekter. Pro
slou¢eninu 2 byly ve spektru nalezeny celkem tfi signaly odpovidajici tfem druhim
neekvivalentnich uhliki. Dva signaly naleZeji uhlikim CH skupin, tfeti patii C—ipso a je
pozorovan pii slabs§im poli kvili silnému odstinéni jaddra vazanym atomem bromu. Amidy 4,
5 a 6 obsahuji ve svych spektrech celkem &tyfi pozorovatelné ferrocenové signaly (pouze CH;
signaly C—ipso uhlikii ferrocenového jadra jsou pravdépodobné piekryty signilem
rozpoustédla). V pfipadé signali nalezZejicich cyklopentadienylovému kruhu nesoucimu
skupinu PPh, je dobfe pozorovatelné $tépeni signali atomem fosforu, a to tim vé€tsi, ¢im je

atom uhliku bliZe této funkci. VSechny Ctyfi signaly latek 4 a § maji velmi podobné chemické
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posuny mirn€ se liSici pouze pro uhliky v blizkosti amidové funkce, ktera je pro obé
slouceniny riznd. Naopak ze srovnani spekter pro latky 5 a 6, jeZ se lidi fosforovym
substituentem, je patrné, Ze v pfipad€ latky 6 dochdzi ke zmenseni rozdilu posuni pro uhliky
cyklopentadienylu s navazanym amidem a naopak k silnému odstinéni uhliki v t€sné blizkosti
,»PPhy skupiny. Obdobna je situace pro signaly uhlikt patficich fenylim, které jsou soucasti
skupiny PPh,. Zatimco spektra amidi 4 a 5 obsahuji signaly s velmi podobnymi chemickymi
posuny, o spektru latky 6 se to fici neda, nebot” jediny signal, ktery zachovava své misto ve
vSech ptipadech, patfi uhliku CH-meta. Signal CH-para je ve spektru amidu 6 vyrazné
posunut k vy§§im hodnotdm chemickych posunt a naopak signaly CH—ortho a C—ipso jsou
mén¢ odstinéné. Také fosforové rozstépeni pasi na dublety je odlisné; u vSech amida sice
dochézi ke vzniku dubletu pro CH-meta, CH-ortho a C—ipso, amid 6 vSak vykazuje §té€peni i
pro uhlik v poloze para. Interakéni konstanty pro amidy 4 a § jsou totoZné pro vSechny
Stépené uhliky fenyld, v pfipadé amidu 6 vSak dochazi k obrovskému rozstépeni ipso signalu
(Jpc je témeér 12x veétsi ve srovnani s amidem S) a zmény nastavaji 1 v pripadé ostatnich
konstant. Fenylova skupina amidu 4 poskytuje navic celkem Ctyfi singlety v pofadi CH-meta,
CH-para, CH-ortho, C—ipso, zatimco pro cyklohexyl latek 5 a 6 jsou ve spektru
pozorovatelné Ctyfi signaly v oblasti 6c 25-49, které maji v obou piipadech podobné
chemické posuny. Pfitomnost amidové skupiny se projevuje oddélenym signdlem uhliku
skupiny C=0, ktery se naléza v oblasti 5¢c 168—169 ppm.

Ve fosforovém spektru latek 3, 4 a § se vyskytuji singlety pfi pfiblizné€ stejném
chemickém posunu okolo —17 ppm, coz je ve velmi dobré shod¢ také s hodnotou chemického
posunu pro analogickou slouceninu, 1’-(difenylfosfino)karboxylovou kyselinu (Hdpf) (dp = —
17.6 ppm).?* Pfi pfechodu k slou¢eniné 6 dochézi k vyraznému posunu do kladnych hodnot
vlivem vazaného kysliku a to o téméf 48 ppm (dp = 30.6 ppm). I v tomto ptipad¢ se data
pomémé dobfe shoduji s literaturou, nebot’ tabelovana hodnota chemického posunu pro 1°-
(difenylfosfinoyl)karboxylovou kyselinu (HdpfO) je 6p = +32.9 ppm.”? Vsechny signaly
ptipravenych komplexi jsou také lokalizovany v kladnych hodnotich posunu a resonance
slou€enin 7 a 10 jsou prosté singlety. U latek 8 a 9, které obsahuji koordinovanou platinu, se
pozoruje intenzivni signal, ktery odpovida jadrim izotopl platiny, jenZ nejsou NMR aktivni
(I=0), a také satelitni dublet, ktery vznika interakci jadra fosforu s izotopem '*Pt (I = '4).
Tézistém tohoto dubletu, ktery odpovida 34% celkové integralni intenzity, je v obou
piipadech signal NMR neaktivnich jader. Interakéni konstanta dubletu 'Jpp je v piipadé

uspotadani cis témé&F o polovinu v&tdi nez pro trans (3786 Hz vs. 2604 Hz).» Srovnanim



pfipravenych ~ komplexi ligandu 4 s analogickymi komplexy obsahujicimi 1'-
(difenylfosfino)karboxylovou kyselinu, lze zjistit, Ze odchylky jsou pomémé malé. Signal ve
fosforovém spektru pro komplex 7 ma chemicky posun lidici se polohou od tabelované
hodnoty aZ na prvnim desetinném misté, v ptipadé komplexi 8 a 9 je rozdil 1.8 resp. 1.4 ppm.
Také interakéni konstanty dubletu 'Jpp pro komplexy 8 a 9 jsou v dobré shodé s komplexy

cis- a trans-[PtCl,(Hdpf-xP),] a odchyluji se pouze o 16 Hz shodné pro oba komplexy.*
2.4 InfraCervena spektra

InfraCervena spektra amidi 4 a 5 a 6 obsahuji nékolik charakteristickych pasu, které
odpovidaji funkénim skupindm vézanym v molekule. Ve vSech zmifiovanych spektrech je
velmi dobfe patrny Siroky pés patfici valenéni vibraci amidové N—H skupiny®®. Pro amidy 4
a 5 jej lze nalézt pti vinoétu 3303 cm™' resp. 3316 cm™', amid 6 ma tento pas posunuty k nizsi
hodnoté, tedy k 3244 cm™, pravdépodobné vlivem zeslabeni vazby N-H zpisobenému
intramolekularni vodikovou vazbou (viz krystalovou strukturu). Amidy 5 a 6 vykazuji
absorpci pfi vinodtech 3052-3069 cm™ resp. 3057-3077 cm™, které odpovidaji valenéni
vibraci C-H skupin aromatickych kruhti. Déle jsou dobfe viditelné pasy valenéni vibrace
C-H vazeb v cyklohexylu pii 2853 a 2931 cm™ pro amid 5 a 2853 a 2931 cm™ pro amid 6.
JelikoZ pro méfeni spektra amidu 4 byl pouzit jako médium parafinovy olej (nujol), oblast
aromatickych C—H vazeb je v tomto spektru ¢astecné prekryta signalem nujolu. Pasy valen¢ni
vibrace vazby C=0O (amid I) se vyskytuji pro v§echny amidy v oblasti 1629-1650, ptfi¢emz
nejvyssi vinocet mé tato vazba patfici amidu 4 a naopak nejnizsi hodnota vlnoétu nalezi
amidu 5. Vyrazny posun tohoto pasu amidu 6 k vy$§im vinoétiim (ve srovnani s amidem 5) je
pravd&podobné zpusoben vlivem vodikové vazby.?? Tabulka 2.1 shrnuje vInoéty vibraci

zminovanych charakteristickych skupin.

Tabulka 2.1: VInoéty vibraci charakteristickych skupin amidu 4, 5 a 6.

v [em™] 4 5 6
v (N-H) 3303 3316 3244
v (aromat.) | prekryt signalem nujolu 3052-3069 3057-3077
v (C-H) — 2853 a 2931 2853 22931
v (amid I) 1650-1637 1629 1639
v (amid II) 1528 1541 1544
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V pripadé komplext 7, 8, 9 a 10 je ve spektru patrny pas valenéni vibrace N-H vazeb
lezici v rozmezi 3295-3424 cm™' (tabulka 2.2). Pasy odpovidajici vibracim amidu I, se pro
komplexy 7 aZz 10 pohybuji v pomémé Sirokém rozmezi 1632-1678 cm™, pasy amidu II
(deformaéni vibrace skupiny N-H) se nalézaji v rozsahu vino&td 1529-1544 cm™. JelikoZ
vSechny pfipravené komplexy vychazeji z amidu 4, je na misté srovnani komplexi s timto
ligandem. Zatimco pro amidy 8, 9 a 10 se pozice pasu valen¢ni vibrace N-H p#ili§ neméni,
v pfipadé amidu 7 je pés viditelny pii vy$S§im vinoctu. Pas valencni vibrace amidu I pro latky
8 a 9 se nachazi ve stejné oblasti jako odpovidajici pas ligandu, kdeZto komplexy 7 a 10
vykazuji odpovidajici pasy pti vysSich energiich. Opacné situace vSak nastdva pro vibraci
amidu II, kde se tyto udaje ze spektra ligandu dobie shoduji s daty pro komplexy 7 a 10,
zatimco vibrace zbylych dvou komplexi jsou patrné pii vysSich vinoctech. V tabulce 2.2 jsou

zaznamenany vlnocty vibraci jednotlivych skupin.

Tabulka 2.2: VInocty vibraci charakteristickych skupin amida 7, 8, 9 a 10.

v [em™] 7 8 9 10

v (N-H) 3424 3300 3333 3295
v (amid I) 1678 1641 1632 1666
v (amid IT) 1529 1534 1544 1529

2.5 Hmotnostni spektra

Hmotnostni spektroskopie je analytickd metoda hojné pouZivana pro charakterizaci
organickych latek, jejiz princip je zaloZen na fragmentaci ionizovanych molekul. Vzniklé
ionty jsou nasledné rozdéleny vlivem magnetického pole podle poméru m/z, ktery urCuje
jejich hybnost. Spektrum obsahuje jednotlivé signaly pro rizné m/z, pficemz lze rovnéz
pozorovat izotopové zastoupeni ve fragmentech a podle n€j usuzovat na obsah urcitych prvkia
v daném fragmentu. V této praci byla vyuzita jednak metoda ESI (electrospray ionization),
jednak EI (electron impact) ionizace.

Pomoci ESI hmotnostnich spekter byly charakterizovany amidy 4 a § a komplexy 7, 8,
9 a 10, pfiCemZ byla méfena spektra pro kladné i zdporné ionty. Amidy 4 i 5 shodn€ obsahuji
ve spektrech pozitivnich iontd kation (M + Na)*, kde m/z prvné jmenovaného je 512, a pro
druhy amid je tato hodnota m/z 518. Tento iont je pro oba amidy dominantni a ukazuje na

viudypfitomnost sodiku. Ve spektru amidu 5 lze také nalézt iont odpovidajici kationtu (M +
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K)" nalézajici se pti m/z 534, tento fragment je viak o vice neZ tfetinu méné intenzivni.
V obou pfipadech jsou ve spektrech patmé také pom&mé slabé signaly pro kation M pfi m/z
489 resp. 495, spektrum amidu 5 navic obsahuje i pas iontu (M + H)". Spektrim negativnich
iontl amidd 4 a § vévodi ion vznikly ztratou protonu, tedy (M — H)", pfi m/z 488 pro latku 4
a pfi m/z 494 pro amid 5.

V pozitivnich spektrech iontli komplext 7 a 9 je stejné jako pro amidy patrny vznik
vyraznych signald pro kationty (M + Na)", které se objevuji pti m/z 1177/1179 resp. 1267.
Komplexy 7, 8 a 10 shodn& vykazuji fragmentaci molekuly za vzniku kationtd (M — Cl)" pfi
m/z 1119/1120 pro prvné zmifiovany, 1209 pro druhy a 729 pro tfeti komplex. Latka 8 pfi
ionizaci snadno odstépuje oba dva chloridy za vzniku iontu (M — 2Cl)*, ktery se projevuje
nejintenzivnéj$im signalem hmotnostniho spektra pro tuto latku (m/z je 1173). Ztrata jednoho
nebo obou chloridovych aniontil je pro komplex 8 pravdépodobné zvyhodnéna diky trans
efektu, kvili némuz obé dativni vazby chloru k centralnimu atomu v cis komplexu
labilizovany atomy fosforu, a jejich rozpad probiha snaze nez v ptipadé trans usporadani.
Zatimco ve spektru trans izomeru je signal nalezejici iontu komplexu bez chloru malo
intenzivni a signdl, ktery by pfipadal molekule, od které se odstépily oba chloridové ionty, se
zde viibec nevyskytuje, je pro cis usporadani ion (M — 2Cl)" naopak nejintenzivnéjsi iontovou
species ESI+ MS spektra. Ve spektru komplexu 7 se navic objevuji pasy kationtu [(L)(L —
H)PdCl + Na]" (L = amid 4) pti m/z 1041/1043.

Jednou z hlavnich sloZek spektra negativnich iontli komplexa 8, 9 a 10 je péas aniontu
(M - H)", ktery se objevuje pfi m/z 1243 shodné pro latky 8 a 9, jelikoz se jedna o izomery,
a pfi m/z 763 pro komplex 10. Latka 10 se navic fragmentuje za vzniku aniontu (L — H),
jehoz pas se naléza pti m/z 488 a také u ni dochazi ke vzniku asociatu (M + Cl)” s m/z 801.
uvedeny ve schématech 2.9 a 2.10. Pro amid 4 je nejintenzivnéjSi fragment odpovidajici
molekularnimu kation-radikalu M" pti m/z 489. Déle zde 1ze nalézt ionty vznikajici eliminaci
fenylu (M — Ph)" p¥i m/z 412 a skupiny NHPh, tedy (Ph,PfcCO)" pti m/z 397 (fc = ferrocen-
1,1'-diyl). Také vznika kation-radikal formulovatelny jako (Ph,PfcOH)" pti m/z 386. Pti m/z
321 je patrny intenzivni signal iontu vzniklého rozpadem vazby mezi atomem Zeleza a
cyklopentadienylem nesoucim amidovou funkci a naslednou koordinaci kysliku k atomu
zeleza, tedy (CsHsPPh,FeO)".’” Produktem formalniho odstépeni kysliku z posledng
jmenované sloudeniny je kation (CsHsPPh,Fe)™ (tj. [M — CsH4CONHPh]") nalézajici se pti
m/z 305. Ve spektru je také viditelny kation-radikal (C;;H,PFe)™ pti m/z 226. P¥i m/z 201 se
dale nachazi charakteristicky ion (P(O)Phy)" a pfi m/z 183 ion (Ph,P — 2H)". Déle je ve
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spektru patrny ion (Ci;HgP)" pti m/z 171 a kation-radikal (C,H,P)" pfi m/z 170 vznikly

od3tépenim radikalu vodiku od posledné jmenované slougeniny.*’

[CHsPY' [CyH,PFe]” —— [CyH,PI"
m/z 171 m/z 226 m/z 170

[Ph,P - 2 H"

+.
@ PPh, — " mz183
- Fe

[P(O)Ph,]"

m/z 201 ©_<O
+
NH—Ph +
/ m/z 489 @pphz @Pth
\ Fo Fe

—_—
“[Ph,PfcOH]™ l @{O @J ©

NH
m/z 386 m/z 412 m/z 397

—\+ —“+
@Pphz @Pphz
Fe > :

Fe——O
m/z 305 m/z 321

Schéma 2.9: Fragmentace amidu 4.

Molekularni kation-radikal amidu 5 se vyskytuje pii m/z 495, signal pti m/z 412
odpovidd kationtu (M — Cy)", kde Cy je cyklohexyl. Déile je patrny kation-radikal
(Ph,PfcOH)" pii m/z 386, stejné jako v piipadé amidu 4. Nejintenzivnéjsi signal poskytuje
kation (PPh,CsHsFeO)" pii m/z 321 a od n&j forméalné odvozeny ion (PPh,CsHsFe)® pii m/z
305. Pfi m/z 226 se nachazi kation-radikal (C;;H;PFe)", ion odpovidajici (P(O)Ph,)" ma m/z
201. Pfi m/z 197 je viditelny ion (C;;HgFe)'. Stejné jako u amidu 4 dochazi k fragmentaci za
vzniku iontu (C,;HgP)" pfi m/z 171, a také kation-radikalu (C;;H7P)" pii m/z 170. Navic se ve
spektru objevuje i ion (Cy;Ho)" pi m/z 141.%7
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[C1HePI" [CyH,PFe]" —— [C,,H,PI" [C1:Hq)

m/z 171 \ m/z 226 m/z 170 m/z 141

@Pth —\ A @—P;‘ '
[POPh]° <  Fe Fe
miz 2012 @—-(O @-(O

NH—C,H,, NH

/ m/z 495 m/z 412
\

l [C11H9Fe]+

"[Ph,PfcOH]"" m/z 197

m/z 386 + ‘—‘ +
S=all <
Fe > Fe—é
m/z 305 m/z 321

Schéma 2.10: Fragmentace amidu 5.
2.6  Rentgenostrukturni analyza

Pomoci rentgenostrukturni analyzy byly charakterizovany dvé latky, amid 6
a komplex 7 v podobé solvatu 7-2Et,O. V obou piipadech byla vyuzita difrakce rentgenovych
paprski na monokrystalu.

OranZové krystaly amidu 6 byly ziskdny pomalym ochlazenim roztoku amidu ve
smési ethylacetat/hexan a k analyze byl vybran krystal o rozmérech 0.28 x 0.30 x 0.80 mm’.
Amid 6 krystalizuje v jednoklonné soustavé v prostorové grupé P2,/n, miiZkové parametry
jsou nésledujici: a = 12.4534(2) A, b = 12.9372(2) A, ¢ = 10.62744(3) A, B = 110.463(1) °.

Dalsi podstatnd krystalograficka data jsou shrnuta v tabulce 2.3.
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Tabulka 2.3. Krystalografické data, parametry méfeni a upfesnéni struktur latek 6 a 7.

Sloucenina 6 7

Vzorec C,90H30FeNO,P | Cs3H43ClFe,N,O,P,Pd - 2 C4H,00
M [g mol™'] 511.36 1304.16
Krystalova tfida jednoklonnd  |jednoklonna
Prostorova grupa P2,/n P2,/c

T[K] 150(2) 150(2)
a[A] 12.4534(2) 11.6197(2)
b[A] 12.9372(2) 24.6950(8)
c [A] 16.2744(3)  |10.5699(3)
B[] 110.463(1) 101.027(2)
VA% 2456.55(7) 2977.02(14)
Z 4 2

Deye [gmL™"] 1.383 1.455
u(MoKa) [mm™] 0.706 0.973

T 0.424-0.836 | 0.740-0.878
Celkem méfenych difrakci 37579 24129

Rin [%]° 0.0606 0.0419
Nezavislé difrakce 5634 6782
Pozorované difrakce’ 4830 5288

R (pozorované difrakce) [%]7|4.01 5.12

R, wR (v8echny difrakce) [%]%]4.89, 10.97 6.65, 15.13
Ap [e A7 1.90,-0.46  [3.23,-1.40

? Rozsah transmisnich faktort.

*Ru=3|F2-F »2(mean) |/sF, o>, kde F,’(mean) zna&i prim&mou intenzitu symetricky

ekvivalentnich difrakci.
¢ Difrakce s I, > 20(,).
IR=2||F,| - |F| 2| F,

Z podobné velikosti elipsoidi teplotnich kmiti predstavujicich mozZné vibrace
jednotlivych atomid v amidu 6 je patrné, Ze zadna ¢ast molekuly neni ve struktufe vazana
volnéji nez zbytek. Roviny cyklopentadienylovych kruhi ferrocenu jsou témér rovnobézné
s dihedralnim uhlem rovnym 1.02(14)°, kruhy vi¢i sobé zaujimaji zakrytové usporadani a

substituenty jsou v krystalu natocené do synklinalni polohy. Cyklohexylovy zbytek zaujima

zidli¢kovou konformaci.
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V krystalu latky 6 dochazi ktvorbé vodikovych vazeb a to jak intra- tak
i intermolekularnich. Intramolekularni vodikova vazba se vytvaii mezi vodikovym atomem
amidové funkéni skupiny a kyslikem fosfinoxidu (obrazek 2.1), thel N—H--O ¢ini 171°
a vzdalenost N--O je 3.012(2) A (vzdalenost H-O je 2.12 A). Diky tomuto vlivu dochazi také
k ¢astecnému vychyleni vodiku amidové skupiny zroviny dané atomy CON smérem
k fosfinoxidové funkci. Skupina CO je vici roviné vazaného cyklopentadienylového kruhu
vychylena o0 26.2(3)°. Propojenim molekul pomoci intermolekularnich C-H:-O vodikovych
vazeb vznika sit, na jejiz vystavbé participuje kyslik (O1) amidové skupiny, meta vodik
(C16) jednoho z fenyld a také uhlik C8 ferrocenu (Obrazek 2.2).

Strukturni data pro amid 6 (tabulka 2.4) lze velmi dobfe srovnat s udaji pro Hdpf a
HdpfO®, které také krystalizuji v jednoklonné soustavé a dihedralni Ghel rovin
cyklopentadienyld je v obou pripadech rovnéz pomérné maly, mensi nez 3° (pro amid 6 je
tato hodnota 1.02(14)°). Cyklopentadienylové kruhy jsou v HdpfO nato¢eny do antiklindlnim
zékrytové konformace, zatimco v piipadé Hdpf zaujimaji prechodovou konformaci mezi
antiklindlnim zakrytovym a antiperiplanarnim stfidavym uspofadanim. Narozdil od
zminénych sloucenin je konformace amidu 6 je zakrytova synklindlni. Tento rozdil je
zpisoben tvorbou intramolekularnich vodikovych vazeb N—H--O, které stabilizuji

synklindlni uspofadani.

Obrazek 2.1: Struktura amidu 6 se znazornénim intramolekularniho vodikového mistku N—H---O.
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Obrazek 2.2: Sit'ova struktura amidu 6 vytvofena pomoci vodikovych mistkd se zndzornénim

primitivni buiiky (pohled podél osy a).

Tabulka 2.4: Vybrané vazebné délky a ahly pro amid 6

vazba délka vazby (A) vazba vazebny uhel (°)
Fe-Cgl 1.6489(12) N-C11-Cl 116.46(19)
Fe—Cg2 1.6422(10) O1-Cl11-N 123.1(2)
C-Cv Cpl® 1.4244(16) O1-Cl11-Cl 120.39(19)
C—C v Cp2*" 1.4274(13) C6-P-CI2 105.70(9)
C-C v PhI® 1.3906(13) C6-P-CI18 105.89(9)
C-C v Ph2° 1.3882(13) C12-P-C18 104.85(9)
C-C v Cy* 1.807(2) 02-P-Cé6 113.59(9)
C1-Cl1 1.488(3) 02-P-CI2 112.48(9)
O-Cl1 1.234(3) 02-P-C18 113.58(10)
N-Cl11 1.347(3) dihedralni ahel Cpl, Cp2° | 1.02(14)
P=02 1.4899(17)

P-C12 1.806(2)

P-C18 1.807(2)

2 Primérna hodnota

® Definice rovin: Cpl =CI-CS5, Cp2 = C6-C10.
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V piipadé¢ komplexu 7 byl rekrystalizaci ze smési chloroform/diethylether ziskan
solvat 7-2Et,0. Pouzity krystal mél velikost 0.25 x 0.55 x 0.60 mm’ a byla pro ngj
zjisténa monoklinickd krystalova struktura (P2)/c) sparametry a = 11.6197(2) A, b =
24.6950(8) A, ¢ = 10.5699(3) A, B = 101.027(2) °. JelikoZ byl solvatujici diethylether hrubé
neusporadan v dutindch definovanych objemnymi molekulami komplexu, byl jeho pfispévek
k celkovému difrakénimu obrazu numericky odecten od celkové difrakéni intenzity (viz
experimentdlni ¢ast).

Symetricky nezavisla je pouze jedna polovina molekuly, nebot’ komplex ma stred
symetrie vatomu palladia, ktery koinciduje s krystalografickym stfedem symetrie.
Cyklopentadienylové kruhy ve struktufe komplexu zaujimaji v krystalu antiklindlni
zékrytovou konformaci a jejich roviny jsou témér rovnobézné, coz dokladd pomémé mala
hodnota dihedrélniho uhlu mezi rovinami kruht rovna 1.9(2)°. Roviny benzenovych jader
difenylfosfinové skupiny sviraji uhel 105.47(16)° (obrazek 2.3). Centralni atom ma téméf
ideédlni étvercové planarni uspofadani s uhlem Cl-Pd-P rovnym 87.97(4)° resp. 92.03(4)° pro
Cl-Pd-P(a). Uhly Cl-Pd-Cl(a) a P-Pd-P(a) jsou shodn& rovny 180° diky symetrii
(symbolem (a) jsou oznaceny atomy v symetricky zavislé ¢asti molekuly).

Fenyl vazany na amidové funkci se podili na intermolekuldrni vodikové vazbég, proto
je nato¢eny jednim ze svych vodikovych atomi smérem ke kysliku dalsi molekuly, coz vede
k vychyleni roviny fenylu z roviny uréené atomy Cl11, O a N o 25.4(5)°. Intermolekuldrni
vodikové vazby N-H--O a C-H---O propojuji jednotlivé molekuly v krystalu komplexu ve
vrstvach (obrazek 2.4).

Zajimavé je srovnani struktury komplexu 7-2Et,0 s analogickym komplexem trans-
[PACL(Hdpf-xP),]-2AcOH.”> Obé latky krystalizuji v jednoklonné soustavé a u obou
sloucenin je koordina¢ni okoli téméf presné ctvercove. Uhel CI-Pd-P nalezeny pro komplex
7-2Et,0 je 87.97(4)° a pro trans-[PdCly(Hdpf-kP),]-:2AcOH potom 86.24(5)°. Také fenylové
kruhy jsou vii¢i sobé téméf shodné orientovany v obou piipadech, tedy uhel C(12)-P-C(18)
pro komplex 7-2Et;,0 je 105.47(16)° a pro srovnavaci slouceninu 103.2(2)°. Tvorba
vodikovych mustkid je vSak odlisna diky interakci volného karboxylu v trans-[PdCly(Hdpf-

kP),] se solvatujici kyselinou octovou.>
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Obrazek 2.3: Tvar molekuly komplexu 7-2Et,0O s nazna¢enim intramolekularnich

vodikovych mistk C—H---Cl.

Obrazek 2.4: Vrstevnata struktura komplexu 7-2Et,0 tvofena vodikovymi miistky

(pohled podél osy a).
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Tabulka 2.4: Vybrané vazebné délky a uhly pro komplex 7-2Et,0.

vazba délka vazby (A) vazba vazebny uhel (°)
Pd—Cl 2.2843(11) Cl-Pd-P 87.97(4)
Pd-P 2.3310(8) Cl-Pd-P(a) 92.03(4)
Fe-Cgl 1.6516(18) Cl11-N-C24 128.1(3)
Fe-Cg2 1.6467(19) O-Cl1-N 123.4(4)
C-Cv(Cpl® 1.4294(22) N-C11-Cé6 114.8(3)
C-CvCp2® 1.4202(24) N-C24-C25 123.5(3)
C-CvPhl® 1.3867(23) N-C24-C29 116.2(3)
C-C v Ph2* 1.3840(22) 0-C11-Cé6 121.8(3)
C—C v Ph3* 1.3786( 28) C1-P-C12 103.90(16)
C6—Cl11 1.483(6) C1-P-C18 100.01(16)
0-Cl11 1.227(4) C12-P-C18 105.47(16)
N-Cl1 1.357(5) dihedrélni uhel Cpl a Cp2 | 1.9(2)
P-Cl1 1.797(3)

P-C12 1.819(4)

P-C18 1.829(3)

? Primérnd hodnota,

® Definice rovin: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6-C10.
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3. Shrnuti

Po pfevedeni vychoziho ferrocenu na 1,1’-dibromferrocen (2) a jeho nasledné lithiaci
a monofosfinaci za vzniku 1-(difenylfosfino)-1’-bromferrocenu (3) byl tento bromid-fosfin
podroben nésledné lithiaci a reakci s fenyl- a cyklohexyl-izokyanatem. Byly tak syntetizovany
amidy 4 a §, jenz byly charakterizovany pomoci spektralnich metod, konkrétné meétrenim
spekter nukledrni magnetické resonance a infraervenych spekter, dale provedenim
elementarni analyzy a méfenim hmotnostnich spekter. Izolovan byl rovnéz oxida¢ni produkt
amidu 5, fosfinoxid 6. Amid 4 byl vyuzit jako ligand pfi syntéze komplexi 7, 8, 9 a 10. Pro
zminéné komplexy byla nameéfena spektra nukledrni magnetické resonance, infracervend a
hmotnostni spektra a bylo stanoveno elementdmi sloZeni. Struktury amidu 6 a komplexu 7

byly navic stanoveny rentgenovou difrakci na monokrystalech.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Obecna Cast

4.1.1 Pouzité chemikalie

Pfi syntézach latek 2 az 10 byla pouzivdna rozpoustédla od firmy Penta
(tetrahydrofuran, CHCIls, CH,Cl,, hexan, diethylether, methanol, ethylacetat, kyselina octova).
Tetrahydrofuran a diethylether byly pred pouzitim suseny nad sodikem a nasledné destilovany
v atmosféfe argonu od kovového drasliku a benzofenonu. TMEDA byl destilovan od
kovového sodiku. Chloroform byl suSen stanim nad K,CO;. Komplexy [PdCl,(COD)],
[PtCl(COD)] a  di-p-chloro-bis {[(2-dimethyl-amino-kN)metyl]fenyl-kC' }dipalladnaty

komplex byly piipraveny vnasi laboratofi podle literatury.*®

Ostatni chemikélie byly
produkty firem Aldrich (Na[PtCls], n-butyllithium, ferrocen, 1,1,2,2-tetrabromethan,

fenylisokyanat, cyklohexylisokyanat) a nebyly dale upravovany.
4.1.2 Popis analytickych metod

NMR spektra

Vodikova, uhlikova a fosforovda NMR spektra byla méfena na pfistroji Varian UNITY
Inova 400. Resonanéni frekvence byly pro 'H: 399.951 MHz, >C: 100.583 MHz, *'P:
162.916 MHz. Jako standard byl ve vodikovém a uhlikovém spektru pouzit tetramethylsilan,
pro fosforova spektra byla externi referentni latkou 85% kyselina fosfore€na. Chemické

posuny 0 jsou udavany v jednotkach ppm.

Infracervena spektra

Pro méfeni infraCervenych spekter byl vyuzit pfistroj FT IR Nicolet Magna 760
v rozsahu 4000 aZ 400 cm™'. Latky 4, 7, 8, 9, 10 byly rozetfeny v parafinovém oleji a méfeny
na prichod (mezi KBr destiCkami). V pfipad€ amidid 5, 6 probihalo méfeni pomoci odrazu na

tenké vrstvé vzorku.
Hmotnostni spektra
Hmotnostni spektra ESI nizkého rozliSeni byla méfena na spektrometru Bruker

Esquire 3000. Spektra ESI (vysokého i nizkého rozliSeni) byla méfena na spektrometru
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Thermo Fischer Scientific LTQ Orbitrap XL. Spektra EI MS vysokého rozliseni byla métena
na spektrometru Waters GCT Premier.

Rentgenova difrakce

Oranzové krystaly amidu 6 pouZité pro rentgenovou difrakci byly ziskany pomalym
ochlazenim roztoku amidu v soustavé ethylacetit/hexan ak analyze byl vybran krystal
o rozmérech 0.28 x 0.30 x 0.80 mm’, komplex 7-0.35CHCl; byl krystalizovan rozpusténim
v CHCl; a prevrstven diethyletherem a rentgenova difrakce byla aplikovana na monokrystal
o rozmérech 0.25 x 0.55 x 0.60 mm’

Difrakéni data (4 tk £/, 20 < 55°) byla méfena na difraktometru Nonius KappaCCD
s pfipojenym chladicim zafizenim (Oxford Cryosystems), které udrZovalo stdlou teplotu
150(2) K. Bylo pouzito zafeni MoKo (A=0.71073 A) monochromatizované grafitovym
monochrométorem. Data byla analyzovédna pomoci programu HKL*® a korigovana na
absorpci metodami, které jsou soucasti softwaru difraktometu (HKL).

Struktury byly feSeny pfimymi metodami (SIR97)* a upiesnéni struktury (polohy
atomi, teplotni faktory) bylo provedeno metodou nejmensich &tverci na F° (SHELXL97).*!
Komplex 7 krystalizuje jako solvat s neuspofadanym rozpousStédlem (diethylether) ve
struktufe. Prispévek molekul rozpoustédla byl numericky odecten procedurou SQUEEZE,
ktera je soudasti programu Platon*® (145 elektronii na 714 A%). Viechny nevodikové atomy
byly upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory. Amidovy vodik v 6 byl identifikovan na
mapach rozdilovych elektronovych hustot a upifesnén izotropicky v idealizované poloze.
Amidovy vodik komplexu byl identifikovan na mapach rozdilovych elektronovych hustot a
volné izotopicky upfesnén.

Vsechny ostatni vodikové atomy byly umistény do vypoctenych poloh a upfesnény
v idealizovanych polohach s Ujs(H) rovnym nasobku U,q(C) uhlikového atomu na ktery jsou
vazany. Geometrické parametry a zobrazeni struktur byly ziskany pouZitim recentni verze

programu PLATON.*
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4.2  Synteticka Cast

4.2.1 Syntéza 1,1’ -dibromferrocenu (2)

€ ? Br
1) BuLi, TMEDA, Et,0, rt/12 h

Fe Fe

2)1,2-C,H,Br,, -78 C, rt /24 h
@ @‘Br

(D (2)

Do trojhrdlé barky (1000 ml) bylo navazeno 18.6 g (100 mmol) ferrocenu (1)
apfidano magnetické michadlo. Barika byla vypldchnuta argonem a uzaviena septem.
Navazka byla rozpuSténa ve 250 ml diethyletheru (suSen destilaci od K/Ph,CO v atmosfére
Ar) a pridéano 33 ml (220 mmol) TMEDA (destilovaného cerstvé od K/Ar). Za michani bylo
do smési injekeni stiikackou po kapkach vpraveno 90 ml 2.5 M (225 mmol) roztoku BuLi
v hexanu. Smés se timto mirn¢ zahtala a vycefila, pficemz byla pozorovana zména barvy
z oranZové na Cervenou. Roztok byl ponechan michat pfes noc pfti laboratorni teploté.

Poté byla banka vychlazena ve smési suchy led/ethanol na teplotu —78 °C a do smési
byl zvolna po ¢astech pridan roztok 25.4 ml (220 mmol) 1,1,2,2-tetrabromethanu ve 100 ml
suchého diethyletheru, coz bylo provazeno mimym pénénim a zménou barvy na tmavé
hnédou. Smes byla chlazena jesté dalsi tfi hodiny a poté byla pfi laboratorni teplot¢ michana
pies noc.

Reakce byla zakoncena pfidanim 100 ml vody a smés byla michéna jesté dalSich 15
minut. Emulze byla extrahovana 2x 100 ml CH,Cl, a pro odstranéni aminu byla protfepana
100 ml 3 M HCI. Spojené dichlormethanové extrakty byly promyty nasycenym vodnym
roztokem NaCl a suSeny nad MgSO,.

Po odfiltrovani suSidla byla smés zahus§téna na rotacni vakuové odparce na temné
hnédy olej, jenz byl ve vakuu zahrat na 60 °C za ucelem odstranéni t€kavych necistot.
Produkt byl rozpustén ve 120 ml horkého methanolu a krystalizovan naslednym pomalym
ochlazenim aZ na —18 °C. Vznikla svétle hnéda krystalicka latka byla odséta na frit€, promyta
ledovym methanolem a suSena ve vakuu. Bylo ziskano 8.0 g 1,1 '-dibromferrocenu (2), coz
odpovida 23% vytéZku na ferrocen.

Charakterizace: '"H NMR (CDCl;): & 4.16 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 1 H, CsHy), 4.42 (zdanlivy
t,J'=1.9 Hz, 1 H, CsH,). *C{'"H} NMR (CDCl;): & 69.93 (s, 2 C, CH fc), 72.67 (s, 2 C, CH
fc), 78.26 (s, 1 C, Cipso fC).
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4.2.2 Syntéza 1-(difenylfosfino)-1’-bromferrocenu (3)

(e =
1) BuLi, THF, rt/ 10 min

Fe > Fe

2) Ph,PCI, -78 °C, potom rt
Br Br

(2) (3)

Do dvojhrdlé bariky (250 ml) bylo vsypéano 4.3 g (12.5 mmol) 1,1 -dibromferrocenu
(2) a pfidano magnetické michadlo. Baiika byla vyplachnuta inertnim plynem (Ar) a opatfena
septem. Navéazeny dibromferrocen byl poté rozpustén v 35 ml THF (CiStén a susen destilaci
od K/Ph,CO v atmosféfe Ar) a roztok byl vychlazen ve smési suchy led/ethanol na teplotu —
78 °C. Injekeni stiikackou bylo postupné piiddno 5 ml 2.5 M (12.5 mmol) roztoku BuLi
v hexanu za vzniku oranzové sraZeniny monolithiovaného intermediatu. Po 10 minutich
michani za chlazeni bylo do smé&si vpraveno 3.1 ml (16.5 mmol) Ph,PCl, €imzZ se sraZenina
rozpustila a vznikl hnédy roztok. Ten byl michan po dobu 15 minut za chlazeni a 2 hodiny pfi
laboratorni teploté.

Potom byla reakce ukoncena pridavkem 50 ml nasyceného vodného roztoku NaHCO;
a michdnim po dobu 15 minut. Vznikla emulze byla extrahovana v délici nalevce dvakrat
protfepanim s diethyletherem, spojené organické faze byly promyty nasycenym roztokem
NaHCOs; a suseny nad MgSOs.

Susidlo bylo oddéleno filtraci a na vakuové odparce byla odpafena rozpoustédla.
Surovy produkt byl ¢istén chromatografii na kratkém sloupci silikagelu nejprve v soustavé
hexan/diethylether (9/1, v/v), postupné pouze diethylether. Po najimani barevného
(oranzového) produktu byla odpafena rozpousStédla a produkt byl rozpust€n ve smési
hexan/diethylether (6/1, v/v) a zni krystalizovan. Pro vznik definovanych krystald byla
krystalizace provedena velmi pomalym ochlazenim smési: v termosce nejprve na laboratorni
teplotu a nasledné zvolna aZ na —18 °C. Vznikly velké dobfe vyvinuté hnédé krystaly
analyticky Cistého 1-(difenyfosfino)-1"-bromferrocenu (3) o celkové hmotnosti 2.9 g (51% na

1,1’-dibromferrocen).
Charakterizace: 'H NMR (CDCl;): & 3.98 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.15 (zdanlivy q,

J =19 Hz, 2 H, fc), 4.31 (zdanlivy t,J" = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.41 (zdanlivy t,J" = 1.8 Hz, 2 H,
fc), 7.31-7.38 (m, 10 H, PPh,). *'P{'"H} NMR (CDCl): § -17.1 (s).
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4.2.3 Syntéza 1’-(difenylfosfino)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocenu (4)

1) BuLi, THF, -78 °C/ 15 min

Fe - Fe

2) PhNCO, -78 °C /rt o)
%
> e SN

“NH—Ph
3 4)

Do 100 ml dvojhrdlé baiiky bylo navazeno 450 mg (1.0 mmol) 1-(difenyfosfino)-1"-
bromferrocenu (3) a vloZeno magnetické michadlo. Baiika byla proplachnuta argonem
a septem bylo pfiddno 20 ml tetrahydrofuranu (¢i§tén destilaci od K/Ph,CO v atmosféie Ar).
Roztok byl ponofen do 14zné se smési suchy led/ethanol a vychlazen na teplotu —78 °C.
Pozvolna bylo do barky ptfikapano 0.5 ml 2.5 M (1.3 mmol) roztoku BuLi v hexanu a smés,
jez zménila barvu ze Zluté na oranZovou, byla ponechana michat za chlazeni 50 minut.
Nasledné bylo injekéni sttikackou do roztoku vpraveno 142 mg (1.2 mmol) PhANCO a vznikla
smés byla ponechdana michat pfes noc za laboratorni teploty. Béhem této doby piesla barva
smési do tmaveé hnédé.

Reakce byla ukoncena prilitim cca 10 ml vody a 10 ml nasyceného vodného roztoku
NaCl, nasledné¢ byla smés dvakrat protfepana v dé€lici nédlevce s diethyletherem a spojené
organické extrakty byly spojeny a vysuSeny nad MgSO,. Po odfiltrovani susidla a odpateni
rozpoustédel na vakuové odparce byl produkt ¢istén chromatografii na sloupci silikagelu
v soustavé CH,Cl,/methanol (50/1, v/v). Na kolon¢ se oddélily tii pasy, pficemzZ prvni pas byl
identifikovan jako difenylfosfinoferrocen, druhy odpovidal kyZzenému produktu (4) a tfeti,
nejpolarnéjsi pas obsahoval fosfinoxid pfipraveného amidu. Eluovany roztok produktu byl
odsat na vakuové odparce za vzniku oranZové pény. Bylo syntetizovano 155 mg (32% na 1-
(difenylfosfino)-1’-bromferrocen) oranzového produktu ve formé pény.

Charakterizace: 'H NMR (CDCl;): & 4.12 (zdanlivy q, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.27 (zdanlivy t,
J" =19 Hz, 2 H, fc), 4.48 (zdanlivy t,J" = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.68 (zdanlivy t,J'= 1.9 Hz, 2 H,
fc), 7.09-7.13 (m, 1 H, Ph), 7.32-7.42 (m, 10 H, PPh,), 7.61-7.64 (m, 2 H, Ph), 7.75 (s, 1 H,
NH). *'P{'H} NMR (CDCl): & -16.7 (s). >C{'H} NMR (CDCl;): & 69.90 (s, 2 C, CH fc),
71.80 (s, 2 C, CH fc), 72.80 (d, Joc = 4 Hz, 2 C, CH fc), 74.55 (d, Jec = 13 Hz, 2 C, CH fc),
119.84 (s, 2 C, CHp, NPh), 123.97 (s, 1 C, CH, NPh), 128.38 (d, *Jec = 6 Hz, 4 C, CH,, PPhy),
128.92 (s, 2 C, CH, PPhy), 129.01 (s, 2 C, CH, NPh), 133.47 (d, “Jec = 20 Hz, 4 C, CH,
PPh,), 138.06 (d, 'Jec = 9 Hz, 2 C, Cipso PPhy), 138.28 (s, 1 C, Cipso NPh), 168.31 (s, 1 C,
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C=0). Signaly Cj,, fc nebyly nalezeny pravdépodobné z divodu jejich piekryti signalem
rozpous§tédla. Elementarni analyza vypoétena pro CyoHsPFeON: C 71.18%, H 4.94%, N
2.86%, nalezena: C 70.86%, H 4.91%, N 2.76%. IR (nujol, cm"): 3303 s, 1650 s, 1637 s,
1597 s, 1528 s, 1499 s, 1434 5, 1320 s, 1272 m, 1161 w, 1141 w, 1028 m, 743 s, 695 s, 496 s,
450 m. ESI+ MS: m/z 489 M", 512 (IM + Na]"); ESI- MS: m/z 488 (M — H]"). EI MS: m/z
(relativni zastoupeni) 490 (32), 489 (100, M™), 412 (5, [M — Ph]"), 397 (5, [PhoPfcCO]"), 386
(12), 344 (6), 321 (32, [C5H4PPh,FeO]"), 305 (10, [CsH4PPhyFe]"), 288 (11), 227 (4), 226
(8), 201 (11, [PhoPOTY), 183 (11, [PPh; — 2H]"), 171 (12), 170 (8). HR MS (EI): vypo&teno
pro CaoH,4°*FeNOP (M™) 489.0945, nalezeno 489.0952.

4.2.4 Syntéza 1'-(difenylfosfino)-1-(N-cyklohexylkarbamoyl)ferrocenu (5)

1) BuLi, THF, -78 °C /15 min

Fe

Fe
2) C¢H,yNCO, -78 °C / it /0
Br C
W<

/N

(3) (5)

V 100 ml dvojhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem bylo v atmosfére argonu
rozpus$téno 450 mg (1.0 mmol) latky 3 ve 20 ml suchého tetrahydrofuranu (¢istén destilaci od
K/Ph,CO v atmosféfe Ar). Smes byla vychlazena na teplotu —78 °C ponofenim do lazn€ se
smési suchy led/ethanol a poté bylo pomalu pfidéno 0.5 ml 2.5 M (1.3 mmol) roztoku
butyllithia v hexanu. Po 50 minutdch michéni bylo pomoci injekéni stiikacky piikapano 150
mg (1.2 mmol) cyklohexylizokyanétu a oranzovy roztok byl ponechan michat za laboratorni
teploty pres noc.

Reakce byla ukoncena pfidavkem 10 ml vody a 10 ml nasyceného vodného roztoku
NaCl. Poté byla smés extrahovana diethyletherem (2x 30 ml) a spojené organické extrakty
byly suSeny nad bezvodym siranem hofe¢natym. Roztok vznikly odfiltrovanim susidla byl na
vakuové odparce zahu$tén a produkt byl pienesen na chromatografickou kolonu se
silikagelem, byla pouzita soustava CH,Cl,/methanol (50/1, v/v). Nejprve byl eluovan pas
difenylfosfinoferrocenu, v potfadi druhy péas (obsahujici produkt) byl jiman do barnky

a odpaten. Bylo ziskano 334 mg (69% na 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocen) oranzové latky.
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Charakterizace: 'H NMR (CDCl3): 8 1.04-2.00 (m, 10 H, CH, CgHy,), 3.84-3.93 (m, 1 H, CH
C¢Hi1), 4.04 (zdanlivy t, J° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.18 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.40
(zdénlivy t, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.54 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 5.77 (d, *Jun = 8.1
Hz, 1 H, NH), 7.31-7.40 (m, 10 H, PPh,). *'P{'"H} NMR (CDCl): § -16.9 (s). *C{'H} NMR
(CDCl3): 6 24.93 (s, 2 C, CH; C¢Hy1), 25.61 (s, 1 C, CH, C¢Hyy), 33.47 (s, 2 C, CH; C¢Hy)),
48.4 (s, 1 C, CH C¢Hyy) 69.56 (s, 2 C, CH fc), 71.35 (s, 2 C, CH fc), 72.86 (d, Joc =4 Hz, 2 C,
CH fc), 74.42 (d, Jec = 15 Hz, 2 C, CH fc), 128.27 (d, *Joc = 6 Hz, 4 C, CHy, PPhy), 128.75 (s,
2 C, CH, PPh,), 133.43 (d, *Jec = 20 Hz, 4 C, CH, PPhy), 138.34 (d, "Jpc = 9 Hz, 2 C, Cipso
PPhy), 168.71 (s, 1 C, C=0). Signaly Ci, fc jsou pravdépodobné piekryty signilem
rozpoustédla. IR (odraz, cm‘l): 3316 s, 3069 m, 3052 m, 2931 s, 2853 s, 1699 m, 1629 s,
1541 s, 1478 w, 1451 w, 1434 m, 1380 m, 1319 m, 1181 m, 1161 m, 1027 s, 891 m, 832 s,
820 m, 747 s, 697 s, 495 s, 453 w. ESI+ MS: m/z 518 ([M + Na]"), 534 (M + K]"), 495/496
(M"/[M + H]"); ESI- MS: m/z 494 (M — H]). MS EI: m/z (relativni zastoupeni) 496 (44),
495 (76, M"), 413 (44), 412 (84, [M — Cy]"), 400 (83), 399 (25), 386 (11), 321 (100,
[CsH4PPh,FeO]"), 305 (13, [CsH4PPhFe]™), 294 (74), 226 (16), 202 (13), 201 (89, [Ph,PO]"),
171 (21), 170 (17). HR MS (EI): vypocteno pro CaoH3*FeNOP (M) 495.1414, nalezeno
495.1409.

Zaroven byl z chromatografické kolony eluovan i dalsi (nasledujici) pas, jeZ se pozdéji
ukézal jako velmi Cisty fosfinoxid pfipravovaného amidu 5. Tento produkt (amid 6) byl
krystalizovan ze soustavy ethylacetat/hexan pomalym ochlazenim na teplotu 4 °C, promyt
smési ethylacetat/pentan (1/1, v/v) a nakonec pentanem. Po vysuSeni bylo izolovano 9 mg

krystalkt, coZ odpovida 2% vytézku.

Charakterizace: 'H NMR (CDCl): & 1.21-2.03 (m, 10 H, C¢H,)), 3.87-3.95 (m, 1 H, CH
CeéH11), 4.11 (zdanlivy q, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.20 (zdanlivy t, J' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.60
(zdénlivy q, J' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 5.12 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.51-7.80 (m, 10 H,
PPhy), 8.62 (d, *Jun = 2 Hz, 1 H, NH). >'P{'"H} NMR (CDCl;): & +30.6 (s). *C{'H} NMR
(CDCl3): & 25.36 (s, 2 C, CH, CeH)1), 25.67 (s, 1 C, CH, CsHyy), 33.10 (s, 2 C, CH, CeHy),
48.65 (s, 1 C, CH C¢Hy}), 70.37 (s, 2 C, CH fc), 70.77 (s, 2 C, CH fc), 72.40 (d, Jpc = 10 Hz,
2 C, CH fc), 75.41 (d, Jpc = 13 Hz, 2 C, CH fc), 128.40 (d, *Joc = 12 Hz, 4 C, CH,, PPhy),
131.54 (d, “Jpc = 10 Hz, 2 C, CH, PPh,), 131.88 (d, “Joc = 2 Hz, 4 C, CH, PPh;,), 133.07
(Siroky d, 'Jpc = 107 Hz, 2 C, Cipso PPhy), 168.55 (s, 1 C, C=0). Signaly Ciy, fc jsou

pravdépodobné piekryty signdlem rozpoustédla. Elementdrni analyza vypoctena pro
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C20H30PFeO;N: C 68.11%, H 5.91%, N 2.74%. Nalezeno: C 67.32%, H 6.02%, N 2.53%. IR
(odraz, cm_'): 3244 s,3077 m, 3057 m, 2931 s, 2853 s, 1639 s, 1544 s, 1437 m, 1318 m, 1188
s, 11635, 1119 s, 1029 m, 837 m, 821 m, 750 s, 723 s, 701 s, 568 s, 526 s, 505 s.

4.2.5 Syntéza trans-bis[1’-(difenylfosfino-xP)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocen]-di-
chloropalladnatého komplexu (7)

‘CI
@7""“2 l ol PPh,——Pd——Ph,P
/ CHCl,
2 Fe o >Pd osn Fe ° cl o Fe
9 | \C, ' // W\
C\ o c
- \
NH—Ph NH—Ph Ph—NH
4)
( @

Navazka 19.6 mg (0.04 mmol) amidu 4 byla rozpusténa v 10 ml CHCI; (suSen nad
K,COs) v baiice opafené magnetickym michadlem. Z lodi¢ky bylo pfidano 5.7 mg (0.02
mmol) [PdCl,(COD)], ktery se rychle rozpustil, pficemz doslo ke zméné barvy roztoku ze
ZlutooranZové na cervenohnédou. Smés byla michana v inertni atmosféie argonu po dobu 2.5
hodiny.

Poté byl roztok prevrstven diethyletherem a smés byla ponechdna krystalizovat pfi
4 °C po dobu 5 dni. Vyloucené krystalky byly odsaty na frit€, promyty diethyletherem
a suSeny ve vakuovém exsikatoru. Izolovano bylo 16 mg hnédych krystalti komplexu 7-0.35

CHCl;, coz odpovida 69% vytézku.

Charakterizace: '"H NMR (CDCls): 6 4.53 (s, 2 H, fc), 4.60 (s, 2 H, fc), 4.64 (s, 2 H, fc), 5.04
(s, 2 H, fc), 7.04-7.08 (m, 1 H, Ph), 7.22-7.69 (m, 10 H, PPhy), 7.64-7.69 (m, 4 H, Ph), 7.85
(s, 1 H, NH). *'P{'"H} NMR (CDCl;): & +16.3 (s). IR (nujol, cm™): 3424 m, 1678 s, 1595 m,
1529 s, 1496 w, 1314 s, 1264 w 1162 m, 1140 w, 1098 m, 839 w, 745 s, 689 s, 516 m, 497 m,
473 m. ESI+ MS: m/z 1177/1179 (IM + NaJ"), 1119/1120 ([M — CI]), 1041/1043 ([(L)(L-
H)PACl + Na]"). Elementarni analyza vypodtena pro CsgHysP,Fe,0,N,PdCl, (solvat 7-0.35
CHCl;): C 58.51%, H 4.07%, N 2.34%. Nalezeno: C 58.44%, H 4.29%, N 2.18%.
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4.2.6 Syntéza cis-bis[1 -(difenylfosfino-kP)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocen]dichloro-
platnatého komplexu (8)

cl cl
\Pt/
@—PP*\: l o PPr12/ \thp
CHCI @ @
2 Fe + ol s
0 PN Tmasn Fe o Fe
@C l Cl @C// A\ @
\ \ c
NH—Ph NH—Ph Ph—NH
4) (8

Do 25 ml dvojhrdlé banky bylo navaZzeno 20 mg (0.04 mmol) amidu 4 a po vloZeni
magnetického michadla byl amid rozpustén v 10 ml CHCl; (suSen nad K,COs3). Z lodicky
bylo pfisypano 7.5 mg (0.02 mmol) [PtCl,(COD)], baiika byla vyplachnuta argonem a smés
byla michéana za laboratorni teploty 2 hodiny.

Poté byl obsah banky pfeveden do zkumavky, smés byla pievrstvena diethyletherem
a produkt byl krystalizovan pfi teplot€ 4 °C po dobu 1 dne. Nasledné byly krystaly odsaty na
frit¢, promyty diethyletherem a suSeny ve vakuovém exsikatoru. Bylo ziskdno celkem

16.5 mg oranzovych krystali solvatu 8-:0.5CHCI; a vytézek ¢ini 33%.

Charakterizace: 'H NMR (CDCls): 6 3.75 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, f¢), 4.07 (s, 2 H, f¢),
4.26 (s, 2 H, fc), 4.66 (zdanlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.06-7.10 (m, 1 H, Ph), 7.31-7.66 (m,
10 H, PPh,), 7.71-7.76 (m, 4 H, Ph), 9.39 (s, 1 H, NH). *'P{'"H} NMR (CDCl3): & 11.1 (s se
193p¢ satelity, 'Jpp = 3786 Hz). IR (nujol, cm™): 3300 m, 1670 s, 1641 s, 1597 s, 1534 s, 1316
s, 1208 m, 1164 m, 834 w, 755 m, 690 s, 489 s. ESI+ MS: m/z 1209 (M — CI]"), 1173 (M —
2CIT"); ESI- MS: m/z 1243 (M - H]). Elementamni analyza vypoltend pro
CsgHagP,Fe 0N, PtCl, (solvat 8:0.5CHCI3): C 53.87%, H 3.75%, N 2.15%. Nalezeno: C
53.60%, H 3.87%, N 2.10%.
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4.2.7 Syntéza trans-bis[1’-(difenylfosfino-xP)-1-(N-fenylkarbamoyl)ferrocen]dichlo-
roplatnatého komplexu (9)

@PP“Z PPh,
CHCI
r, 2 5h Fe o Cl o Fe
/ W\
@ > ¢ o
\ /

NH —Ph

@) 9

Do 25 ml baiiky bylo navazeno 20 mg (0.04 mmol) amidu 4, vloZzeno magnetické
michadlo a navazka byla rozpusSténa v 10 ml kyseliny octové. Poté bylo do smési pfidano
7.7 mg (0.02 mmol) Na,[PtCls] rozpusténého v 0.5 ml destilované vody ptiCemZz byl
pozorovan vznik syté oranZové sraZeniny. Do baiiky byl zaveden argon a smés byla michana
1 hodinu.

Nasledné byla sraZenina za horka rozpusténa, vznikly oranZovy roztok byl prefiltrovan
pres teflonovy filtr (0.45 um) do 25 ml barky a produkt byl krystalizovan pomalym sniZenim
teploty az na 5 °C. Vyloucené oranZové krystaly byly na frit¢ promyty 50% kyselinou
octovou a posléze vodou a suSeny ve vakuovém exsikatoru. Bylo izolovano 20 mg

oranzovych krystalli, coZ odpovida 40% vytézku solvatu 9-3AcOH.

Charakterizace: '"H NMR (CDCls): & 4.52 (zdénlivy t, J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.61 (zdanlivy t,
J =19 Hz, 2 H, fc), 4.66 (zdénli.vy t,J'=1.9 Hz, 2 H, fc), 5.04 (zdanlivy t, J'= 1.9 Hz, 2 H,
fc), 7.05-7.08 (m, 1 H, Ph), 7.35-7.48 (m, 10 H, PPh,), 7.65-7.70 (m, 4 H, Ph), 7.73 (s, 1 H,
NH). *'P{'"H} NMR (CDCL): & +11.1 (s se '*°Pt satelity, 'Jpp = 2604 Hz). IR (nujol, cm™):
33325,1713 5, 1632 s, 1501 s, 1544 s, 1500 s, 1377 5, 1325 m, 1275 m, 1167 w, 1036 w, 752
m, 694 w, 527 w. ESI+ MS: m/z 1267 ((M + Na]"), ESI- MS: m/z 1243 ([M - H]).
Elementarni analyza vypoctena pro CsgHagP2Fe,O,N,PtCl, (solvat 9-:3AcOH): C 53.95%, H
4.24%, N 1.97%. Nalezeno: C 53.71%, H 4.14%, N 1.96%.
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4.2.8 Syntéza chloro-{[(2-dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC'}-[1 "-(N-fenylkarba-
moyl)-1-(difenylfosfino)-xP)ferrocen]palladnatého komplexu (10)

CH3 H3C CH
s 3C_ CHs3
N N I
/ \ pg
PPh, Pd CH3 Ph
/ N\ CHCI, /
2 Fe + Ci cl —_— 2 P

(0]
&4 Nod vz i
c Fe

Navazka 20 mg (0.04 mmol) amidu 4 byla v 25 ml barnce rozpusténa v 10 ml CHCI;
(suSen nad K,CO;3), vloZeno michadlo a z lodi¢ky bylo do roztoku pfevedeno 11 mg (0.02
mmol)  di-p-chloro-bis {[(2-dimethylamino-kN)metyl]fenyl-«C'} dipalladnatého  komplexu.
Banka byla vyplachnuta argonem a roztok byl michan po dobu 2 hodin. Poté byla ¢ast
rozpoustédla odpafena na vakuové odparce a produkt byl vysraZen pfidanim 15 ml pentanu za
vzniku nejprve jemné sraZeniny, ktera se nasledné sbalila. Vylucovani bylo podpoieno
snizenim teploty na —18 °C. SraZenina byla izolovana, odsata na frit€¢, promyta pentanem
asuSena ve vakuovém exsikatoru. Takto bylo ziskdano 19.3 mg oranzové sraZeniny, coZ

odpovida 63% mozného vytézku latky 10.

Charakterizace: 'H NMR (CDCl;): & 2.86 (d, “Jpu = 3 Hz, 6 H, CHs), 4.14 (d, “Jpy = 2 Hz, 2
H, fc), 4.48 (m, Juy = 9 Hz, 4 H, fc), 4.48 (m, Juy = 9 Hz, 2 H, NCH,C¢H,) 4.67 (zdanlivy t,
J =19 Hz, 2 H, fc), 5.21 (zdanlivy t,J' = 1.9 Hz, 2 H, fc), 6.24 (m, 1 H, C¢Hy), 6.35 (dt, 1 H,
CeHy), 6.81 (dt, 1 H, CgHy), 6.99 (dd, 1 H, C¢Hy) 7.06 (dt, Jus = 7 Hz, 1 H, Ph), 7.27-7.31 (m,
4 H, Ph), 7.31-7.33 (m, 2 H, Ph), 7.37-7.42 (m, 2 H, Ph), 7.57-7.62 (m, 4 H, Ph), 7.76-7.79
(m, 2 H, Ph), 8.59 (s, 1 H, NH). *'P{'H} NMR (CDCl;): & +32.9 (s). IR (nujol, cm™") 3295 s,
1666 s, 1596 s, 1529 s, 1315 s, 1164 m, 1099 m, 1028 m, 844 m, 693 s. Elementarni analyza
vypoctend pro CssH3sPFeON,PdCl (solvat 10-0.7CHCl;): C 54.75%, H 4.36%, N 3.30%.
Nalezeno: C 54.74%, H 4.45%, N 3.24%. ESI+ MS: m/z 729 (M — CI]"); ESI- MS: m/z 488
(IL-HI"), 763 ((M - HJ).
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