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Abstrakt: Redkladana diplomova prace se zabyva studiem fdsfirecenovych
karboxamidi. Tato skupina donér jiz v minulosti ukazala, Ze @ie byt velmi doke
vyuzitelna jako ligandy v koordigai chemii a katalyze. To nas vedlo k syntéze aistud
zakladnich  zastufic jmenovit  1'-(difenylfosfino)-1-karbamoylferrocenu 5) a
odpovidajiciho hydrazidé (schéma).
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V diplomové praci je popsanafiprava primarniho amidb a hydrazidu6 z 1'-
(difenylfosfino)-1-ferrocenkarboxylové kyseliny (|fJ pres odpovidajici acylbenzo-
triazolovy derivat. Hydrazid byl navic ziskan tak&akci methylesteru Hdpf s hydrazin
hydratem. OB now syntetizované latky byly charakterizovany spekii@i metodami
(NMR, IR a MS) a elementarni analyzou, a jejich skayjove struktury byly zkoumany
rentgenostrukturni analyzou monokrysdtaAmid 5 byl dale vyuzit pro fipravu rekolika
palladnatych komplekx které byly charakterizovany podabjako vychozi ligand, getns
rentgenostrukturni analyzy. Byl ro&h pripraven jeden palladnaty komplex s hydrazidovym
ligandem, nicmé# hydrazid byl hlava vyuzit jako vychozi material ip pripraw
fosfinoferrocenovych heterocykl Byl tak syntetizovan 1,3,4-oxadiazbl(reakci hydrazidé

s triethylorthoformiatem) a 3,5-dimethyl-1,2-pyoaZ8 (reakci 6 s acetylacetonem). Oba
heterocykly byly strukturh charakterizovany a dale pouZzity jako ligand§i piipraw
palladnatych komplex

Klicova slova: ferrocen, fosfiny, amidy, hydrazidy, ,4;8xadiazoly, 3,5-dimethyl-1,2-
pyrazoly, koordinani sloweniny, palladium.
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Abstract: While studying functionalized phosphinoferrocengahids, we recently turned to

phosphinoferrocene carboxamides. These donorsdaln@eved to be versatile ligands for
coordination chemistry and catalysis. This led assynthesize and study the archetypal
representative, 1’-(diphenylphosphino)-1-carbansogdicene ), and the corresponding

hydrazide6.
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This work describes the preparation of primary ami and hydrazide6 from 1'-
(diphenylphosphino)-1-ferrocenecarboxylic acid (Fdpia the corresponding acylbenzo-
triazole derivative. The hydrazide was alternativebtained from Hdpf methylester and
hydrazine hydrate. Both newly synthesized compownel® characterized by spectroscopic
methods (NMR, IR, and MS) and elemental analysig] #heir crystal structures were
determined by single-crystal X-ray crystallograpfiyie amide was further utilized in the
preparation of several palladium complexes, whidreacharacterized in a similar manner
including X-ray crystallography. One palladium cdex was obtained also from the
hydrazide. However, the hydrazide was used malg atarting material for the preparation
of phosphinoferrocene heterocycles. The 1,3,4-azade derivative/ resulting from6 and
triethyl orthoformate and 3,5-dimethyl-1,2-pyrazol® were prepared, structurally
characterized and further used as ligands in palladomplexes.

Keywords: ferrocene, phosphines, amides, hydrazitl&s4-oxadiazoles, 3,5-dimethyl-1,2-

pyrazoles, coordination compounds, palladium.
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1.  Uvod

Z&kladni latkou, jejiz derivaty byly vramci tétoipthmové prace syntetizovany a
charakterizovany, je ferrocen. Jedna se o paodobré nejznangjSiho zastupce ze skupiny
metalloceri, spadajicich do kategorie organokovovych &min. Molekula ferrocenu sestava
z 7eleznatého kationtu koordinovanéhodma cyklopentadienylovymi kruhy W modu.
Tento druh vazby, diky kterému dochazi k zapojéeicta Sesti delokalizovanyahelektroni
aromatického kruhu obou cyklopentadigngo vazby, dava vzniknout cylindrickému tvaru
molekuly ferrocenu.

Velmi zajimava je historie objevu adeni spravné struktury molekuly ferrocenu. O
prvenstvi v obou ifjpadech sougdy dvé védecké skupiny a vysledky své prace publikovaly
nezavisle na sa@bv casovem horizontudkolika tydni. Prvniclanek, ktery zmiiuje syntézu
ferrocenu (v originale nazyvany ,Byclgpentadienyl iron“), se objevil na konci roku 1951
v ¢asopiseNature a jeho autory byli Kealy a Pausbnlejich givodnim zanirem byla
piiprava fulvalenu reakci cyklopentadienylmagnesiwonbdu s chloridem Zelezitym. Tento
postup vSak misto kyZzeného produktu vedl ke vzrokanzovych jehlicovitych krystal
neznamé latky. Se ziskanou latkou nepolarniho ktexta o sumarnim vzorci 1gH;oFe
provedli sérii pokus a mimo jiné zjistili, Ze se jedna o velmi stab#tdweninu odolnou &¢i
pusobeni vzduchu, koncentrované kyseliny chlorovodikioroztoki alkalickych hydroxid.
Pro molekulu gipravené latky vSak navrhli chybnou strukturu, ver& jsou k Zelezu vazany
cyklopentadienyly pouze jednim uhlikovym atometh Koordinace). Netypickou stabilitu a
nizkou polaritu latky vysstlovali aromaticitou a resonani stabilizaci. Na obradzku 1.1 jsou
znézorrny struktury no¥ piipravené molekuly, jak si jefpdstavovali autio.
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Obrazek 1.1: NavrZené struktury dicyklopentadigigfeza podle Kealyho a Pausona,

kdel zobrazuje kovalentnil& iontovou delokalizovanou variantu.

Druhou skupinou &dci, kterym se poddo syntetizovat a popsat ferrocen, byl

Miller, Tebboth a TremaingJejich&lanek byl publikovan pouze askolik tydni pozdji nez



prvné zminovany (toto zpoz&hi bylo dano pouze rychlosti redak prace) a stefnjako
v predeSlém fipact meéla mit zamysSlend syntéza zcela jiny vyslede&détky tym ndl totiz
puvodnre v planu gipravit aminy z uhlovodik a dusiku za pomoci katalyzatoru obsahujiciho
Zelezo. Ani v tomto Pipact vSak badatelé netili spravnou strukturu.

| skutena struktura ferrocenu byla navrZzena nezavistendvtymy edci. Wilkinson,
Woodward a spolupracovniciormulovali svoji teorii o cylindrickém uspadani ferrocenu
na zaklad diamagnetického chovani latky a pomoci itéraené spektroskopie (struktuib
na obrazku 1.2). Ke stejnému 2av nezavisle dosli také Fischer a Pfakteri jako klicovou
pouzili metodu rentgenové difrakce. V dalSich lbtese Wilkinson a Fischer intenzivn
vénovali chemii ferrocenu a syntetizovali mnoho ndvyderivati, stejré jako i dalSich

metalocei. V roce 1973 oba ziskali za své dlouhodobé usiliélovu cend.
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Obrazek 1.2: Sendsava struktura ferrocenu.

Jak jiz bylo zmisno dive, cyklopentadienylové kruhy jsou ve ferrocenu
koordinovany rovnocerincelym svym aromatickym kruhem, a tudiZ jsou vSgchilikové
atomy ekvivalentni. Energeticka bariéra rotace tkobsy molekuly&ini v plynné fazi pouhé 4
kJ/mol, a proto dochazi k volné rotaci kéuhv plynné fazi a v roztoku tedy neni mozné
izolovat ¢ists zakrytovy nebo nezakrytovy konformer ferrocei @V na obrazku 1.3y’
Tato vlastnost se stava vyhodnou obz¥lgsio 1,1"-disubstituované ferrocenové derivaty,
neba’ molekuly €chto latek mohou zaujimat ug@pdani, které je pro énstéricky a
energeticky nejvyhodjsi.

Pri krystalizaci ferrocenu dochazi k zastaveni volraace, picemz vysledna
vzajemna orientace krihzavisi na teplat krystalizace. Za laboratorni teploty Iz&ppavit
jednoklonné krystaly, ve kterych jsou kruhyidgavé (strukturdV na obrazku 1.3), do teploty
110 K krystalizuje latka v kostvera&iné sousta¥ a zakrytovym usp@danim (struktur®& na
obrazku 1.3) a vifpac, Ze teplota napvySuje 164 K, ziskame trojklonné krystaly
obsahujici ferrocenové jednotky, ve kterych jsoulayentadienylové kruhy vychylené ze
zakrytové konformace 0°9Nad zmignou teplotou 164 K uz jefekonana bariéra pro volnou

rotaci kruf. ®”
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Obrazek 1.3: Krajni konformace ferrocenttidavalV a zakrytovd/.

Snadna rotace kruirkolem osy molekuly se zachovava, pokud neni mdéetanucena nabyt
urcité konformace najklad kwili objemnému substituentuci premosénim obou
cyklopentadienyl za vzniku ferrocenofanu. Naopak velmi neockopodléha ferrocen
vychylovani krulid ze vzdjema rovnokEzného uspiadani (tilting). Naklonu krulnlze vSak
dosahnout nagklad propojenim kruinrelativre kratkou spojkou. Tou fize byt jeden atori
fetzec, gicemz plati, Zetim kratSi propojeni, tim napriyfi struktura a tim reaktisi
produkt vznika. Tyto latky lze nélad vyuZzit jako vychozi latky ip tzv. ,ring opening
polymerization“ (ROP) reakcich, které mohou probiieamicky, pomoci aniontové iniciace
nebo diky katalyze fiechodnymi kovy®® Tyto reakce umatlji vznik dotie definovanych
polymeii obsahujicich ferrocenovy skeletig@mz lze pipravit polymery s porrné vysokou
molekulovou hmotnosti. V prvni reakci tohoto typuskut€néné v roce 1992, byl vyuZit
[1]silaferrocenofan (strukturdl ve schématu 1.1) s Ghlem vychyleni 16—21°, ktexskgtnul
polyferrocenylsilan (struktursll ve schématu 1.1). Od té doby jiz byla v této reakpssne
pouzita celarada dalSich ferrocenofana mnohé takto vzniklé polymerni produkty maji

zajimavé materialové vlastnosti.
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Schéma 1.1: Termicka ,ring opening” polymerizacsil&ferrocenofanu

Zvysenou reaktivitugchto latek je mozné s vyhodou vyuzit i syntetiddppiiklad 1-
fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofan ve kterém roviny cyklopentadienylovych keutsviraji Ghel



26.992 (struktural na obrézku 1.4), jesinym prekurzorem ip syntéze fosfinoferrocefi®
véetns 1”-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylové kyseliffidpf) 13

Obrazek 1.4: Ferrocenofan obsahujici jako spojkuyiski—PPh— (1).

Diky aromatickému charakteru cyklopentadienyloviehha je mozné derivatizovat
ferrocen pomoci elektrofilni substituce, ktera veoveani s benzenem probihd az
mnohdado rychleji. Ri syntézach je vSak nutné brat v ivahu snadnouackigrrocenu na
tzv. ferrocenium, které jiz elektrofilnim reakcirepodléha. Proto je p@tbné pélivé vybirat
reaktanty a vyvarovat se pouziti stenin s oxidanimi vlastnostmi. Nepouzitelnymi
reakcemi se tak stavaji nddad grima nitraceci halogenace. Naopak héjmuzivané reakce
zahrnuji Friedelovy-Craftsovy alkylace a acyla@cdannichovu reakc’. Dalgimi sézejnimi
reakcemi jsou metalacefgulevsim lithiace. Té se ¢asgji vyuZiva pro syntézu reaktivnich
a na pouzitém lithienim ¢inidle, protoze z tive diskutované ekvivalence vSech uhlikovych
atomi ferrocenu mimo jiné vyplyva i fakt, Ze substitunéZe nastat na jednom nebo na obou
cyklopentadienylovych kruzich zaravePri pouziti n-butyllithia dochazi ke vzniku ssi
mono- a 1,1"-dilithiovaného produktu. Je-li cileiyntgtizovat druhou zmbvanou latku,
potom vyrazné posunuti rovnovahy &em Kk dilithiované forma Ize zajistit gidanim
N,N,N",N’-tetramethyl-1,2-diaminoethanu (TMEDA) a dostatkhiacniho ¢inidla.®® Reakci
vedouci pednosti k monolithiovanému ferrocenu je naopak vyhodné/@dt pomocitert-
butyllithia v etherickém roztokEf.

Podobny problém je nutnéeSit i tehdy, ma-li dochazet k nesymetrické 1,1°-
disubstituci. Nejastji jsou proto vyuzZivany d¥ syntetické cesty znazame ve schématu
1.28°V prvnim gipadk je reakce vedenags 1,1 -dibromferrocerX), ve kterém Ize atomy
bromu nahradit selekti¢na nezéavisle v krocich. Druha cesta slouzi k synfésfinovych

derivati a meziproduktem jeitye zmirgny ferrocenofanX.
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Schéma 1.2: Postupy vedouci k nesymetricky 1,libdistuovanym ferrocem.

Velmi vyznamnymi ferrocenovymi derivaty jsou steniny obsahujici fosfinovou
funkéni skupinu, a to hlavn kvali jejich bohatému vyuZiti § syntéze koordinaich
slowenin a v katalyze. Vyznamnymiqustavitelem této skupiny latek je migad 1,1"-
bis(difenylfosfino)ferrocen &n¢ znamy pod zkratkou dppf (obrazek 1.5). Tato latkee
vystupovat jako ligand (mono- nebo bidentatni),l@heebo nistek v celérack komplexa
s riznymi prechodnymi kovy>®? Fosfiny, obect formulované jako P¥ jsou formalw
odvozeny od anorganického fosfanu. V zavislostzwalenych substituentech X je peme
dolre mozné ladit jejich chemické vlastnosti. dNymi parametry je elektronegativita a
stérické vlastnosti skupiny X. Mérelektronegativni skupiny X (n&palkyly ¢i aryly) zvysuji
donorovou schopnost atomu fosforu. Se zvySujicielsktronegativitou skupiny naopak
dochazi k vyraznémuigsunu elektronové hustoty z atomu fosforu. Ten ¢y tomu jevi
menSi ochotu ko-donaci a zvySenou tendenci akceptorni interakci sipchodnym
kovem?® Na zéaklad Pearsonovy teortétvrdych a nskkych kyselin a zasad (HSAB) Ize
fosfiny zaadit k mekkym Lewisovym bazim. To z niché¢l velmi vhodné kandidaty pro
reakce s rekkymi Lewisovymi kyselinami, kterymi jsou n#flad katalyticky vyznamné

kationty palladia, platiny, rtuti, rhodia, ruthersigp®®
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Obrazek 1.5: 1,1"-Bis(difenylfosfino)ferrocen (dppf

1,1 -Disubstituované ferroceny, jejichz substityenesou kroré tvrdého i n&kky
donorovy atom (podle teorie HSAB), je moZné vyigikb tzv. hemilabilni ligandy®*°Jejich
vyhoda se rwze projevit nafiklad v katalytickych procesech. Sila vazby dongobvatoni
ke kovu je izna, a proto ndfklad v pgipact meékkého kovu dochazi ke vzniku pevné vazby
s mekkym donorovym atomem, zatimco tvrdSi atom je vagktgji. Pokud je do roztoku
tohoto komplexu fdan substrat, ktery m&si afinitu ke kovu nez slafp vazany donorovy
atom chelatujiciho hemilabilniho ligandu, dochazndkrad tohoto donorového atomu
substratem. Po odchodu produktu katalytické reakémordin&ni sféry kovu se ajt
obnovuje vazba sl&p vdzaného donorového atomu a hemilabilni ligaed ogEt stava
chelatujicim. Mezi vyhody pouzitt¢hto latek pat nagiklad tSi odolnost katalyzatoruivi
inhibitoram.**%*° V piipadt amidofosfii je navic moZné volbou podminekiigravit
komplexy, které disponuji kiivazbou M—O nebo M—N, piicemZ velkou roli B vzniku
téchto slodenin hraje také velikost vznikajiciho chelatovémohki. Nekteré amidofosfiny a
dalSi podobné substituované ferroceny maji naviiogy ve zvySené rozpustnosti v polarnich
rozpoustdlech, v Rkterych gipadech dokonce i ve véd

V naSi laborath jiz byla v minulosti syntetizovdna a studovand jela rada
hybridnich fosfinoferrocenovych ligadd kupiikladu v iiznych katalytickych reakcich.
Jednim z nejstudovajich katalytickych procésje Suzukiho-Miyaurova reakéd®® Jedna
se o0 palladiem katalyzovanou reakci organoboritacehiny (nefasgji organoboronové
kyseliny) s aryl- nebo vinylhalogenide#n triflatem v bazickém progdi, [ které dochazi
ke vzniku vazby C-C.i#klady mnoha vyhod této reakce jsou fiklad velka toleranceivi
piitomnosti vody, Siroké spektrum futrkich skupin, které mohou bytifpmny v reaktantech
bez ovlivreni pribéhu reakce, vysoké witky produkfi a regio- a stereospecifita. Naviii p
syntéze vznika netoxicky anorganicky vedlejSi pkaditery je mozné velmi ddab oddlit.
To je divodem, prd je mozné tuto reakci aplikovat nejen v laboratarniale také
v pramyslovém néfitku. Produkty této spojovaci reakce jsou velmieditymi zakladnimi
kameny nejiizr¢jSich funiknich material, jako napiklad tekutych krystdl a biologicky
aktivnich lateké® V Suzukiho-Miyauro¥ reakci byl testovan najlad 1-(difenylfosfino)-1"-

12



karbamoylferrocen s pyridylovym substituentem v§man v amidové ¢astf® nebo
ferrocenovy diamidodifosfifikteré vykazaly velmi dobré vysledky.

Potencialni aplikaci Ize vid také v dendritickych fosfinoferrocenovych
amidoaminech. Hlavni iod zamu Ize hledat v mozZnosti recyklace homogdnni
katalyzatod s timto typem liganil nagiklad pomoci nanofiltrace. V literatf> je popsana
piiprava &chto ligand: s jednou aztyimi ferrocenovymi jednotkami vazanymi v molekule a
také katalyticke testy jejich palladnatych komgiexSuzukiho-Miyauro¥ reakci, ve které se
ukazaly jako velmi aktivni. VySSi pet ferrocenovych skelietv molekule vedl k vyssi
pocateini rychlosti vzniku produkt, pricemz vSechny testované systémy vedly k aginé
témei Uplné konverzi. Tyto latky byly navic testovankéav Hecko¥ reakci, ve které se
vyrazre projevily vyhody dendritickych ligand Konverze sice nebyly Uplné, nicnéépro
objemny ligand sétyimi ferroceny dosahovala vice nez dvojnasobku opiggndu s pouze
jednim ferrocenovym skeletef.

DalSi mozné katalytické vyuziti ferrocenovych aafasfinovych derivdt bylo
studovano na wi katalyzované konjugované adici diethylzinku halkon. Jedna se o
aromaticky keton, ktery vykazuje antibakterialmiotgplisnove, protinadorové a samozhaseci
vlastnosti?® Reakce katalyzovana znsfrymi ligandy poskytla vysledny substituovany keton
ve vybornych vyZcich. Bylo zjis¢no, Ze enantiomerniigbytek je velmi sild zavisly na
rozpoustdle a pouZitém zdroji kovu, nicméprakticky nezavisly na oxidaim stavu ndi.?’

DalSi velmi zajimavou oblasti je spojeni vyhodtakych gitomnosti ferrocenovych
jednotek a pozitivnich vlastnosti heterogennich alkaétof, predevSim lepSi
recyklovatelnosti a regenerovatelnosti. Tyto faktowyrazré zvySuji perspektivitu
katalyzatoh pro piimyslové aplikace, nelfo se tak reakce stavaji leygimi a
katalyzovaly reakci benzooveé kyseliny a propardigbholu za vzniku 2-oxopropylbenzoatu
sice s mensSim wikem a selektivitou nez wipad homogenniho katalyzatoru, nicnéén
literatur&® uvadi moznost miniméaénjedné recyklace bez ztraty aktivity.

Fosfinoferrocenové amidy maji vyhodné sloZeni takélediska aplikace ve
farmaceutickém gimyslu. Jak jiz bylo zmino dive, fosfinova funkni skupina nize byt
vyuzita ke koordinaci tohoto ligandu kékkému gechodnému kovu, zatimco amidova
funkce zvySuje rozpustnost skmniny v polarnich solventech. Bylo zfigb, Ze volné
amidofosfinové ferroceny nejsou vyrazmytotoxické? Jejich komplexy s palladiem, a

obzvla¥§ pak s platinou, vSak vykazuji peémé silnou cytotoxicitu. Zde plati, Ze platnaté

viv s
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k deaktivaci bsnymi reakcemi. Zajimavy je také vlsis/transkonfigurace na atomu kowvu,
neba’ literatura uvadi az desetindsehbrySSi aktivitu praranskomplexy tohoto typu. Toto
zjisténi neodpovida cytotoxi@tparu cis-platina“ vs. fransplatina“. Vzhledem k tomu, Ze
trans-komplexy platiny se na rakovinnou DNA vazou odfisnzpisobem, nez je tomuais-
komplexi, jsou tyto komplexy velmi perspektivni obzvk&st pripadech wkterych tym
rakovinného bujenti, které ziskalyy cis-plating resistencf’

Oxidaci ferrocenu vznika ferroceniovy kation, vergm ma Zelezo formalni oxittd
¢islo +3. Tato reakce je provazenaémou barvy z oranzové na tmawnodrou. Dobe
definovany redoxni potencial reverzibilnihtephodu F&/Fe* se napiklad pouziva jako
standard v elektrochemfi. Sloweniny obsahujici navic fosfinovou skupinu jsou pom
nachylné k oxidaci, jejimz produktem je fosfinoxi@iato diplomova prace si dala za cil
syntézu jednoduchych derivatHdpf, nebd tyto zakladni sloteniny dosud nebyly
piipraveny a popsany. Zfmou funkni skupiny Hdpf ptom Ize docilit napiklad
zmeny rozpustnosti aifpravit zajimave ligandy vyuzitelné v koordimma chemii.
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1.1 Cile

Cilem gredklddané diplomové préace jégrava novych ligantd jmenovit primarniho amidu
a hydrazidu odvozenych od 1'-(difenylfosfino)femoel-karboxylové kyseliny (Hdpf), a
jejich dalsi syntetické vyuzititpptipraw heterocyklickych derivata komplexnich slaienin
palladia.

Syntézu primarniho amidu je WV piitomnosti citlivé fosfinové skupiny, u které
dochazi ke snadné oxidaci, nutné provésisapem odliSnym od standardniho postupu (tj.
nikoli ptes chlorid kyseliny). Protozeipadné chrami fosfinové funkce by vedlo ke zvySeni
poctu reaknich kroki, byla zvolena cesta vedoudep acylbenzotriazolovy derivatiiprava
hydrazidu niZe vychézet z methylesteru Hdpf nebo ze Zmého acylbenzotriazolu. Vyzvou
je také syntéza novych heterocyklickych glenin ze zmiovaného fosfinoferrocenového
hydrazidu (1,3,4-oxadiazolu a 3,5-dimethyl-1,2-@gla), a to pedevsim kuli naslednému
studiu koordinaniho chovanigchto molekul.

Proto je v této praci popsana série komplexnichkshin vySe zmignych ligand
s palladiem jako centralnim atomem. Bylo zkouma&im usptéddanitrans[PdChLL] (L =
amid, hydrazid), dale uspadani s chelatujicim () pomocnym neutrainim ligandem
[LN®PdCI(L)] (L = amid, oxadiazol, pyrazol;t = 2-[(dimethylamino)methyl]fenyl) a také
kationtové komplexy [L°Pd(L)]SbF, ve kterych ferrocenovy derivat (amid, oxadiazol,
pyrazol) tvdi chelatovy kruh.

VSechny now pripravené latky byly charakterizovany standardnimgzikalne-
chemickymi metodami a ipacdt krystalizujicich latek také rentgenostrukturnilgpeu. Ri
studiu vysledl rentgenstrukturni analyzy byla kladena zvySendopuxst na koordinani

geometrii a usp@dani molekul pomoci vodikovych vazeb.
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2. Vysledky a diskuze

2.1 Priprava a charakterizace ligand

Vychozi latkou pro vSechny syntézy byla 1"-(difdagfino)ferrocen-1-karboxylova kyselina
(Hdpf), ktera byla fipravena postupem popsanym v litefatti(schéma 2.1). V prvnim kroku
byl z ferrocenuin situ piipraven jeho heteroanula@rsubstituovany reaktivni derivat 1,1"-
dilithioferrocen jako adukt s TMEDA (TMEDA #,N,N",N"tetramethyl-1,2-diaminoethan).
Naslednou reakci s dichlor-fenylfosfinem bylo dendd uzaveni ferrocenofanového kruhu,
¢imz vznikl 1-fenyl-1-fosfa[l]ferrocenofarl). Vytézek produktu na vychozi ferrocemil
32%. Latka byla charakterizovanasimnim *H a *'P NMR spekter a Gdaje zj@té timto
mé&tenim byly v dobré shdags literaturou Latka byla nasledndale zpracovana.

Druhy krok syntézy Hdpf sgival v reakci latky1l s nadbytkem fenyllithia za
chlazeni, coz vedlo ke vzniku 1-(difenylfosfinoHithioferrocenu, ktery byl bez izolace
ihned karboxylovanigbytkem pevného oxidu ubiiého za vzniku lithné soli Hdpf. Kotiry
produkt ziskan okyselenim ggi koncentrovanou kyselinou fosféreu jako h&da pevna
latka. Surova Hdpf bylaisténa krystalizaci z horkéediné kyseliny octové. Vysledkem byly
oranzov@ervené jehlicovité krystaly, které byly izolovang vy&zku 66% na vychozi fenyl-
1-fosfa[1]ferrocenofan. Produkt byl charakterizovéha **P NMR spektry. Zjidné tdaje se
opst shodovaly s publikovanymi hodnotafii.

@/Pth PPh,
@ 1) LiBu, TMEDA LiPh 1. CO,
» Fe

Fe PPh — Fe — Fe

@ 2) PhPCI, @ @Li 2. H* @COOH

1 Hdpf

Schéma 2.1: Syntéza Hdpf.

Ester2 byl rovré? syntetizovan postupem uvedenym v litefafd Pro esterifikaci
Hdpf bylo nejprve nutné ijpravit ethericky roztok diazomethanu (schéma 2T8n byl
piipraven  bazickou hydrolyzou N-(4-tolylsulfonyl)-N-methylnitrosamidu  (Diazald)
roztokem KOH®' Predestilovany ethericky roztok diazomethanu byl edsl v nadbytku
piidan k roztoku Hdpf v tetrahydrofuranu za vznikuthygesteru2 (schéma 2.2). Vyhodou
tohoto zfisobu esterifikace je fakt, Ze reakce probiha zéasmého vyvoje plynného dusiku
a vreakni smesi tudiz ne#istavaji zadné vedlejSi produkty, které by &@sgwovaly
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syntetizovanou latku, a jenz by bylo nutné @ddat. Produkt byl krystalizovan rozpégfm
v horké smisi methanol/voda (1/1, v/v) a naslednym pomalymlaxdmim na laboratorni
teplotu bylo docileno vzniku Supinovitych krystalVytézek cinil 79%. Latka2 byla ot

charakterizovana pomotil a*'P NMR spektroskopie a srovnanim dat s literatdrou.

/
O=N—N
\
Tos
l KOH
="M @Pphz
Fe CrN, Fe
—_—
I THF SN
COOH COOMe
Hdpf 2

Schéma 2.2:iprava ester@ (Tos = 4-toluensulfonyl).

Protoze amidb nelze gipravit obvyklou cestou (reakciigs chlorid kyseliny), bylo
nutné zvolit alternativni Zsob vedouci fes N-[(1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-karbonyl)]-
1,2,3-benzotriazol4). Klicovou latkou této syntézy je 1-(methansulfonyl)-3;Benzotriazol
(3), ktery byl ipraven postupem popsanym V litet&tf K roztoku 1,2,3-benzotriazolu a
nadbytku pyridinu (1.6 ekviv.) v toluenu byl za abéni postuph ptidan mirny molarni
nadbytek roztoku methansulfonylchloridu (1.2 eKvive stejném rozpouXtle (schéma 2.3).
Pyridin (py) zde psobi jako baze, ktera vaze vznikajici HCIl. Surowpdpkt byl
krystalizovan z horkého benzenu za vzniku bezbdmkygstah izolovanych ve vyzku 91%.
Latka 3 byla charakterizovana dfenim'H a *C NMR spekter, IR spekter a provedenim

rentgenostrukturni analyzy.

H

]
N, CH,SO,Cl N

py-HCI

Schéma 2.3: Syntéza 1-(methansulfonyl)-1,2,3-bezzaiu @).

AcylbenzotriazoW, ktery byl vyuzit pro gipravu amidb a hydrazidie vznika reakci

Hdpf se stechiometrickym mnoZzstvim latidy v pritomnosti triethylaminu (schéma 2.4).
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Reakce probiha v bezvodém THF faé&nim pod zptnym chladéem gres noc. Analogicky
podle literatur§? Ize reakni mechanismus vzniku sléeniny 4 formulovat nasledovn
Nejprve dojde vlivem bazického triethylaminu k de&jpnaci Hdpf a vznikly karboxylatovy
ion nasledn atakuje atom siry v latcg Takto vznikd meziprodukt RCOOSCHs, kde R je
1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-yl. Nasledna adicenketriazolylového aniontu na karbonylovy
uhlik a od&peni methansulfonatu vede ke vzniku cilového praddk Surovy produkt byl
gisten filtraci pres kratky sloupec silikagelu v dichlormetha@erveny produkt byl izolovan
odpdenim ve vygzku 81%.Cistota a identita latky byla é¥ena ngrenim*H, **C a®'P NMR

spekter, hmotnostnich spekter nizkého i vysokéhdiSeni a mdfenim infr&ervenych

spekter.
~ . _
SO/ZCHS COOH & CH3 _N/N\\N
! <= BN | o_dh
Wt Fe - . Fe 2 4 + Et,NH*
W
N @Pth @Pth
3 Hdpf = =

Schéma 2.4: Syntédk[1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-karbonyl]-1,2,3-beotriazolu &).

Pri ptipraw amidu5 byla benzotriazolylova skupina latkynahrazena Niskupinou
amidu misobenim nadbytku vodného amoniaku (schéma®2.8ji syntéze bylo vyuZito
faktu, Ze benzotriazolylova funkce je velmi dobidsiipujici skupina, coz je dandirinou
stabilizaci benzotriazolylového aniontu delokaliza@boje. Surovy amidd byl ¢isten
chromatografii na kratkém sloupci silikagelu v dauws CH,Cl,/MeOH (10/1, v/v) a po
odpdeni rozpous&tdel krystalizovan rozpu&tim v AcOEt a pevrstvenim hexanem. Latka
vykrystalizovala jako solva®-0.5 AcOEt. VygZzek oranzovych krystalsolvatucinil 72%. |
tato slowenina byla analyzovana pomadti, *C a®'P NMR spekter, elementarni analyzy,
hmotnostnich spekter nizkého i vysokého rozliSemifiacervenych spekter. Jeji struktura

vV pevném stavu byla stanovena rentgenostruktuadiyzaou.
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4 5

Schéma 2.5: Syntéza 1"-(difenylfosfino)ferrocenatbloxamidu %) (BtH = benzotriazol).

Hydrazid6 byl pripraven celkem dsma ttiznymi postupy. Prvnim z nich bylaima
substituce esterové skupiny v methylesteru 1 +(gifesfino)ferrocen-1-karboxylové
kyseliny @) funkci hydrazidovou za&fvanim latky 2 s nadbytkem hydrazinhydratu v
methanolu za refluxu po dobu 7 hodin (schéma ZXakce sice neprobihd uplnale
nezreagovany ester Ize velmi snadno &iiggpomoci chromatografie a regenerovatisté
podolg. Celkovy vytzek reakce byl 46%, wiek produktu 6 prepcitany na
nezregenerovany vychozi ester vl 86%. Hydrazid6 byl charakterizovan pomocH,
3%c a*P NMR spektroskopie, hmotnostni spektroskopie tiaké vysokého rozligent,
elementarni analyzou, d&fenim infr&ervenych spekter a v neposleditadk také

monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou.

o)
I él:
C
~N N
<="" No-Me N,H, H,0 &= NH-NH
Fe > Fe
MeOH
@\Pth @Pth
2 6

Schéma 2.6: Prvni gpob syntézy hydrazidél

Alternativni zpisob syntézy hydrazidu (schéma 2.7) vychazel zeisiony 4, ktera
vSak byla v tomto fipact analogicky zreagovana s nadbytkem hydrazinhydvétdobu 3.5
hodiny @i laboratorni teplat ve snsi ethanolu a THF. Ziskany hydrazid b§iStén
chromatografii na silikagelu v sousta€H,Cl,/MeOH (10/1, v/v). Vysledny hydrazid byl
rovneéZz Kkrystalizovan pomalou difuzi hexanu do roztokdikyav ethylacetatu. Vznikla
krystalicka latka byla izolovana s ¥ykem 96%. Produkt byl identicky s hydrazidem
piipravenym z esterf.
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Schéma 2.7: Syntéza 1" -(difenylfosfino)ferrocenatblohydrazidu®).

Hydrazid6 byl vyuZzit také pro fipravu dvou heterocykl— oxadiazolw a pyrazolB.
Pro syntézu oxadiazolu7 byla pouzita standardni kondenzace hydraziéu s
nadbytkem triethyl orthoformiatu (schéma 2.8), ktstouZil i jako rozpoustlo.*® Reakni
smes byla zakvana pod zgtnym chladéem po dobu 5 hodin na teplotu 140 °C. Po ochlazeni
a odpdeni byl surovy produktisttn chromatografii na sloupci silikagelu v soustav
dichlormethan/methanol (20/1, v/v). Oxadiazol bigdtalizovan z horkého heptanu za vzniku

oranzovych krystdls vyg€zkem 78%.

0 H
! e 7
@/ “NH NHz  H3C © O © A reflux @/LN/
Fe + \7 —>  Fe
@Pph2 H3C - EtOH @Pth
6 7

Schéma 2.8: Syntéza 2-[1"-(difenylfosfino)ferrodegl-1,3,4-oxadiazolu?).

Syntéza pyrazolu8 byla provedena rowi postupem analogickym literaars?
Vychozi hydrazid6 reagoval s pentan-2,4-dionem v ethanolu za kat&Bto pisobeni
kyseliny octové (schéma 2.9). Reakce probihalaeflaxu po dobu 5 hodin. Po odpeai
rozpoustdla a extrakci dichlormethanem byl surovy prodtiktén chromatografii na sloupci
silikagelu v soustay CH,Cl,/MeOH (10/1, v/v) a naslednjeSg v soustay CH,Cl,/MeOH
(20/1, viv). Odpegenim rozpousgdel byl ziskan solvatovany pyraz&l0.2CHCI, ve vy&zku
91%.
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Schéma 2.9: Syntéza 1-[1"-(difenylfosfino)-1-feenygl]-3,5-dimethyl-1,2-pyrazolBj
(AcOH = kyselina octova).

2.2 Syntéza a charakterizace komplexnich &min palladia

s pipravenymi ligandy
Palladium je pechodny kov, ktery v oxidaim stavu +2, ve kterém se vyskytuje dasgji,
uprednosiiuje dtvercové koordingni okoli. Dsje se tak diky elektronové konfiguradi, goro
nejsou jejich palladnata analoga kineticky ineamélativi¢ snadno u nich dochazidks/trans
izomeraci. To ma za nasledek fakt, Ze reakce manéttého ligandu L sdznym zdrojem
palladia [PdGI(COD)] (COD =n%n’*-cyklookta-1,5-dien), ve kterém se COD koordinjkq
chelat sis konfiguraci, BzZn¢ vede ke vznikurans[PdChLL,]. Navic je palladium velmi
vhodnym kandidatem pro hlubSi studiumikwsvé ochot snadno se koordinovat k ligaimd
s fiznymi donorovymi atomy (P, N i GF.

V této diplomové praci je popsana syntéZangych tymi komplexnich sloéenin
palladia. Jako prvni jsou zde zrémy dichloropalladnaté difosfinové komplexy s liggrsl
nebo6 v trans polohach. B syntéze komplex® (schéma 2.10) byly oba vychozi reaktanty
(komplex [PdC4(COD)] a dva molarni ekvivalenty solvatovaného ambeD.5AcOELt) zvlag
rozpusény ve sngsi rozpoustdel MeCN/CHCI, (1/1, v/v). Roztok palladnatého komplexu
byl nasleds prevrstven roztokem obsahujicim ligand. Reakce bglut€néna difuzi obou
reaktant pri laboratorni teplat Vysledkem byly c¢ervenohgdé krystaly solvatu
9-MeCN-1.5CHCI,, které byly izolovany ve vy¥ku 48%. Latka byla charakterizovana
pomoci 'H a *P NMR spekter, elementarni analyzou, ESI hmotnostn$pektry,
infracervenymi spektry a rentgenostrukturni analyzou.

Analogicky komplex s hydrazidovym ligandem, slemina 10 (schéma 2.10), byl
rovneéz ziskan pozvolnou difazi reakténtv tomto gipack vSak byla volena odliSna
rozpoustdla. Komplex [PdCGKCOD)] byl rozpu&n v CHCk a hydrazid6 v ethanolu.
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Krystalizace, kter4 afp probihala po dobu ékolika dni pii laboratorni teplat poskytla
gervené krystaly latkylO-CHCl; s izolovanym vydzkem 63%.Cistota a identita latky byla
ovétena provedenim elementarni analyzgfenim hmotnostnich a inkarvenych spekter a
také zjiStnim struktury v pevném stavu pomoci rentgenostraktianalyzy. Vzhledem
k velmi malé rozpustnosti komplexu ¥Amych rozpougdlech pouZivanych ip NMR

meienich (&etre DMSO-Ds) nemohla byt latkd 0 studovana touto analytickou metodou.

?I
PPhs—Pd—Ph,P

== 1 _a = " ~=

+ Fe Fe
24§§;§\C¢0 l’//Pd\\Q -COD 4;i§>\c¢o OQC/4§i25
NHX ﬁHx XH&
5(X=H) 9 (X=H)
6 (X = NH,) 10 (X = NH,)

Schéma 2.10: Syntéza kompiexa 10 (COD = 1,5-cyklooktadien).

Dale byly gipraveny palladnaté komplexy, ve kterych se v kowthim okoli kovu
vyskytuje krong fosfinoferrocenového ligandu téZ pddpy chelatujici ligand ¢ (LN® = 2-
[(dimethylamino)methyl]fenyl) s dusikovym a uhlikow donorovym atomem eis polohach
(schéma 2.11). Sl@eniny11, 13 a 15 byly pripraveny &penim chloridovych ristka v di-u-
chloro-bis{[(2-dimethylaminasN)methyl]fenyl«C'}dipalladnatém komplexu {sobenim
dvou molarnich ekvivaleiit ligandi 5, 7 a 8 v dichlormethanu. Naslednym srazenim
pentanem byl fipraven solvat latkyl1-0.5CHCI, (vytézek 94%) adista latkal3 (vytézek
27%). Kuili vysoké rozpustnosti komplexib, byla latka izolovana pouhym odeaim na
vakuové odparce do sucha. Latky byly shodmarakterizovanyH a *'P NMR spekitry,
provedenim elementarni analyzy, &mim ESI hmotnostnich a infrervenych spekter a

komplex11 navic také rentgenostrukturni analyzou.
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Schéma 2.11: Syntéza kompiekl, 13a15.

Komplexy 11, 13 a 15 byly dale pouzity jako vychozi latkyfipsyntéze komplek ve
kterych se ferrocenovy ligand koordinuje bidentaffoho Ize docilit odtrzenim chloridového
aniontu stibrnou soli. V pipac komplexull je tak mozné fipravit sloweninu, ve které se
k atomu palladia koordinuje kranfosfinové skupiny také amidovy kyslik (schéma 2.12
Tento typ koordinace byl @en rentgenostrukturni analyzou. U kompleks dochazi ke
koordinaci pomoci oxadiazolového dusiku lokalizadtam blize ferrocenového skeletu, coz
bylo opst potvrzeno rentgenovou difrakci (schéma 2.13).tfigquE komplexu 15 neni
koordinace ufitym donorovym atomem podloZzena vysledky struktunélyzy, nicmé# na
zaklad spektralnich dat lze rpdpokladat koordinaci atomem kysliku, stejjakou u
amidoveho ligandu (schéma 2.12).

VSechny fi zminéné reakce byly provedeny v acetonitrilu tak, Ze tgjprvein situ
generovan prekurzorovy komplekl( 13¢i 15), ktery byl reagovan s Ag[SkFza vzniku soli
produktu s aniontem [SBF. Nasled& byla odfiltrovana srazeninaigirné soli. V pipac
komplexu 12 byl surovy produkt rozpudt v dichlormethanu a roztok rgvrstven
diethyletherem. Krystalizaci probihajidii paboratorni teplat po dobu gkolika dni vznikly
oranzov@ervene krystaly, které byly izolovany s vynikajiciytéZkem 72%. Komplexy 4 a
16 byly izolovany odp#enim dosucha na vakuové odparce za vzniku orandoseélvatu
14.0.2CHCI, (99%) a cervené pny komplexu 16 (99%). Komplexy byly shodn
charakterizovany #fenim 'H a 3P NMR spekter, provedenim elementarni analyzy a

zmeéienim ESI hmotnostnich a infiervenych spekter.
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Schéma 2.12: Syntéza komplek? a 16.
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Schéma 2.13: Syntéza komplek

2.3 Spektra NMR

NMR spektroskopi® se v organoprvkové chemii stala jednou z nejvyzrgsfch
analytickych metod pro zji&i struktury pipravenych latek a posouzeni jejiéistoty. V této
diplomové préaci bylo vyuZito #fteni fiznych NMR aktivnich jader, typickiH, *C a®}
(vSechnd = v¥2). Pomoci nuklearni magnetické resonance byBtospraci charakterizovany
vSechny sloteniny krong¢ komplexu 10, ktery je prakticky nerozpustny v dostupnych
deuterovanych rozpoustiech.

Vodikové a uhlikové spektrum nesubstituovanéhméemu sestava pouze z jediného
singletového signalu (obrazek 2.1), neébweSechny vodikové a uhlikové atomy jsou
ekvivalentni. Sloz#jSi situace nastavd ve chvili, kdy dochazi k stinsti
cyklopentadienylovych kruh Je-li ferrocen symetricky 1,1"-disubstituovanniaji dva
shodné spinové systémy AA'BB’, neljednotlivé spiny jiz nejsou magneticky ekvivaleintn
a vzajemp mezi sebou interaguji. Ve spektru tak lze pozarava Sépené signaly. Pokud
jeden ze substituelnhavic obsahuje dalSi NMR aktivni jadro (hagtom fosforu), dochazi k

dalSi interakci cyklopentadienylovych spirs timto jadrem a konstituuje se tak spinovy
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systém AA'BB’X (X = P). Druhy kruh si vSak zacho@dmivodni spinovy systém AA'BB’.
Jinymi slovy nesymetricky disubstituovany ferrocepnoderivat s dalSim NMR aktivnim
jadrem vazanym na jeden z cyklopentadiérsg ve spektru projevujgyimi multipletnimi

signaly.

AA'BB’ AA'BB X
= =" ==
Fe Fe Fe
i @ "R @ “R?
vSechny CH ekvivalentni AA'BB’ AA'BB’

Obrazek 2.1: Spinové systémy nesubstituovanéhoetsiaky 1,1"-disubstituovaného a

nesymetricky 1,1 -disubstituovaného ferrocenu, aauMR aktivnim jadrem.

Vodikové spektrum latky3 obsahuje celkem & signali odpovidajicich §i
neekvivalentnim skupinam atégmvodiku. Nejmén je odstign neS¢peny signal ifi
ekvivalentnich vodik methylové skupiny, naopak vyrazny posun ésm Kk vySSim
hodnotdm ppm je pozorovatelny pro vodiky aromatickésystému benzenového jadra.
Chemicky neekvivalentni atomy skupinyHz se projevu;ji jakd@tyii St€pené signaly v oblasti
oy 7.5-8.5 ppm. V uhlikovém spektru latByje patrny signal methylového uhlikdi pc =
42.88 ppm a signaly uhlikbenzenového jadrac = 111.98-145.26 ppm. V chemickych
posunech je jagnpatrna tendence Ktsimu odstigni obzvla& pro aromatické uhliky
vazané fimo na triazolylovy skelet.

Chemické posuny ferrocenovych voililatek 4, 5, 6, 7 a8 spadaji do rozmedi ca.
4.0-5.5 ppm. Zatimco u laté&ka6 jsou si jednotlivé signaly blizké, u latkyje patrny jednak
celkovy posun signalk nizS8imu poli, jednak vyrazné odstin signalu dvou vodik vlivem
chovani. V jejich pipact je pro nejméa odstirgny ferrocenovy signal pozorovan chemicky
posun srovnatelny s latkarbia 6, zatimco nejvice odstiny ferrocenovy signal ma v obou
piipadech vyrazh vySSi posun nez je tomu u latéka 6. VSech gt latek navic vykazuje
slozity multipletni signél § 6y 7.3—7.4 ppm naleZejici aromatickym ki difenylfosfinoveé
funkéni skupiny. Spektrum latkyl stejré jako latky 3 navic obsahujetyfi multiplety
s chemickym posunedy 7.5-8.5 ppm péici vodikim benzotriazolu. Narozdil od latky

jsou ve spektru latkyt signaly dvou vodik, nachazejicich se blize k triazolylové skupin
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posunuty k vy$§im hodnotdm ppm. Latkya 8 zase poskytuji dalSi charakteristicky signal
nalezejici CH skupthvazané v heterocyklu. Tento singlet serp@act oxadiazolu? objevuje
pii nejvysSim chemickém posunu ve spektdy @.31 ppm), coZz odpovida vyraznému
odstiréni diky pgiitomnosti elektronegativnich at@gmV piipact pyrazolu8 resonuje vodik CH
skupiny g nizSi frekvenci ¢4 5.98 ppm). Spektrum pyrazol dale obsahuje také dva
signaly methylovych vodikpii é4 2.26 a 2.57 ppm.

Vodiky amidové a hydrazidové funkce (latkya 6) se ve spektrech projevuji jako
Siroké signaly, které mohou mit ¥kterych gipadech mir&nizsi integralni intenzitu. Jelikoz
jsou amidové protony zapojeny do vodikovych vazejich posuny jsou zavislé na druhu a
koncentraci rozpou&tila a na teplét®® Presto je zde moZno vypozorovat jisté zakonitosti.
Pro latku5 se signal protanNH, nachazi v oblastiy ca. 5.5 ppm. Spektrum latiéyobsahuje
celkem dva signaly. Vodiky koncové MKunkce resonuji ip vysSi frekvenci 4 4.0 ppm)
zatimco, proton skupiny NH se nach&zéu7.0 ppm, coZz znamena, Ze vodik v ugpodni
CONH v hydrazidu je odstény dokonce je$t vice nez obdobny signdl latk§y. Tato
skute&nost je dana vyraznymipobenim obou okolnich futtkich skupin (CO a Nj na
elektronovy obal NH vodiku, coz vede k jegfrazréjSimu odstigni jadra.

VodikovA NMR spektra palladnatych kompiexze srovnat jednak se spektrem
piislusného volného ligandu, jednak s publikovanyndaji obdobnych komplaex se
sekundarnimi amidy. V pipads komplexu9 bylo spektrum r¥eno pro latku rozpu&tou
v deuterovaném DMSO a tudiz neni moziiénp porovnavat chemické posuny. Ve spektru
komplexu 9 je patrna vyraznad z¥na v odstigini ferrocenovych vodik VysSi hodnota
chemického posunu amidového vodiku komplesy 7.1 ppm) oproti volnému ligandu je
pravdépodobré dana spisSe odliSnosti rozpata nez vlivem koordinace. Multipletni signal
fenylovych vodiki se nachazi v oblasiy; 7.40-7.60 ppm.

Jelikoz byla protonovd NMR spektra neutralnich kéewp 11, 13 a 15 mérena ve
stejném rozpoudtile (CDCE), je na mist srovnani chemickych postjednotlivych signal
téchto latek mezi sebou. Stéjntak je zajimavé porovnani zjstych hodnot s Udaji
publikovanymi v literatie pro analogicky komplex [£PdCI(PhPfcCONHPH) (fc = ferrocen-
1,1"-diyl)3" Vodiky methylovych skupin (NCH v L") vSech zmiovanych komplek
vykazuji velmi dobrou shodu v chemickém posunu slobnym dubletnim signalem
pozorovaném ve srovhavaném komplexu. Intimakkonstanty “Jpyy se pro jednotlivé
komplexy mir liSi, piicemz rostou v p@di 11 (1.7 Hz) <15 (2.2 Hz) <13 (2.4 Hz).
Literatura uvadi interaki konstantu’Jey = 2.4 Hz. Ferrocenové vodiky vykazuiji péms

vyrazné odliSnosti vigpact riznych komplex. Chemicky posun multipletniho signalu
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odpovidajicimuctyifem ferrocenovym protdim stoupa u kompleéxvrad 13 < 15 < 11,
publikovany Udaj je srovnatelny s posunem signaimplexull Zatimco komplexyl3 a 15
vykazuji u druhého ferrocenového signalu &&mstejnou hodnotu posunu, jsou tyto protony
v komplexu 1l vyrazré odstirgnéjSi. Hodnota posunu pro publikovany komplex lezizme
témito krajnimi body. Teti ferrocenovy signal v padi ma pro znfiované komplexy stejnou
hodnotu posunu, publikovany Gdaj je méimmensi. Vyrazna rozdilnost vSak vznika u nejvice
odstirtného signalu ferrocenovych protgrkde chemické posuny rostou vipdi13 (64 5.12
ppm) <11 (64 5.37 ppm) <15 (64 5.50 ppm). Citovany komplex vykazuje jg$trazreé nizsi
posun §y 4.98 ppm). Ve srovnani s volnymi ligandy lze fippd vSech zmiovanych
komplexi pozorovat posun vSech ferrocenovych sigreihérem k slabSimu poli. Fenylové
vodiky resonuji ve velmi podobném rozsahu frekvepra vSechny zkoumané komplexy,
stejre tak jako pro srovnavany komplex. Oproti volnym alighm vSak dochazi k
vétSimu odstisni. Ve spektrechéthto komplext se navic nachézeji i signaly specifické pro
odliSné funkni skupiny vazané na ferrocenu. ¥pgac komplexull se zde objevuji dva
neekvivalentni signaly nalezejici vodil skupiny NH. Neekvivalence je pra¥godobr
zpiusobena tim, Ze jeden amidovy proton je zapojen adikoevé vazby. Signal peum
vazaného vodiku se nachazi v obléstb.4 ppm, naopak vodikovou vazbou odstinproton
ma& signél posunut aZ & 6.6 ppm. Komplexl3 navic poskytuje signal CH oxadiazolu
s chemickym posuney 8.32 ppm. Ve spektru komplexib se objevuje jeden singletni a
jeden dubletni signal methylovych vodik chemickymi posuny v padioy 2.18 ady 2.54
ppm, a dale jeden kvartet nalezejici pyrazolovémtopu ¢y 5.98 ppmJ = 1.1 Hz).

Vodikové NMR spektrum komplexul2 bylo mgfeno v deuterovaném
dichlormethanu, takZze ép nelze pimo srovnavat spektrum komplexil ani dalSich
syntetizovanych latek tohoto typu. Je zde vSakngatelka zmina v rozlozeni ferrocenovych
signah oproti slodeniné 11, neba’ dva prostedni signaly splyvaji v jeden multiplet, zatimco
protony methylenové skupiny se stavaji #édstigné nez v fipa komplexu 11 a
projevuji se jako dublet. Kro&této odchylky jsou si spektra laték a12 velmi podobna.

Spektra komplek 14 a 16 se n&ni v zavislosti na teplet(obrazky 2.2 a 2.3% Princip
tohoto jevu vychazi zizné pohyblivosti jednotlivychéasti molekuly. Pokud dochazi
k prechodu mezi krajnimi stavy dostate rychle, ziskdme relatignostry signal, protoze
energetickou bariéru Ize snadnéekonat. Naopak, je-li rychlost molekularniho pohybu
srovnatelna s dobou difeni spekter, projevi se tato skirest vyraznym rozgtnim signéal
nebo dokonce jejich splynutim. Rychlost molekulav@ohybu roste s teplotou, proto Iz p

vySSi teplot ziskat osejSi signaly.
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V pripact komplexd 14 a 16 jsou teplotd nezavislé pouze signaly fenylenovych
vodiki a vodiku oxadiazolu, ostatni protony poskytuji @ °C i pri 25 °C Siroké signaly.
Teprve @i 50 °C dochazi k dostateému zuzeni, nicménstale neni mozné identifikovat
multiplicitu jednotlivych signal. Tato spektra vSak jiz Ize porovnavat se spekéytralnich
komplexi a zji¥ovat tak rozsah zém souvisejicich s koordinaci oxadiazolového resp.
pyrazolového kruhu k atomu palladia. U obou iontdvikomplexi dochazi oproti neutralnim
vypozorovat i pro protony CH skupiny nachazejici s®xadiazolu. V fipadc CH
pyrazolového vodiku v komplexi6 je chemicky posuniiblizné stejny jako u komplexa5.

V posunech ferrocenovych vodikiznych komplex je také moZzné najit jisté rozdily. Ve

e

vSak k pondrné vyraznému odstimi dvou zbyvajicich ferrocenovych proton

50 °C

25°C

o°c

il ok 1

LI N S s S B Sy B B S B s S B B B B B B B N B B B S B B S B B B S B S B B B B B H s H S S ]
85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 ppm

Obrézek 2.2: Teplotnzavisla'H NMR spektra komplexd4 (* = signaly rozpougdel).
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Obrézek 2.3: Teplotnzavisla'H NMR spektra komplex6 (* = rozpoustdlo, ¢ = voda).

Na zéklad COSY-90 spektra (obrazek 2.4) ngsmeho pro kompled4 je mozné
dokazat, Ze vice odstime ferrocenové signaly nalezi vodilk vazanym na
cyklopentadienylovém kruhu nesoucim oxadiazolovomk€i. Nejvice odstiény vodik
interaguje pouze s druhym nejmééstininym ferrocenovym vodikem (odpovidajicim druhé
dvojici protomi vazanych na stejném cyklopentadienylu). Ostatniénimodstirgné
ferrocenové vodiky poskytuji krospiky mezi sebown@i nejmén odstiného vodiku
nélezejiciho fenylenové skuginv komplexul4 je posunut k nizSimu poli, ostatii protony
resonuji pi stejnych frekvencich jako wipadt komplexu13. Singlet patici vodiku CH
skupiny oxadiazolu, ktery poskytuje nejodstigjSi signal spektra komplexd4, ma

chemicky posun stejny u obou kompiex
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Obrazek 2.4: COSY-90 spektrum komplebdu

V protonovém NMR spektru komplexi6 je rozlozZeni ferrocenovych sigigbonskud
odliSné od uddj zjisSttnych pro komplexl5. Zatimco dva signaly vice stimych vodiki se
objevuji u nizSiho pole nez ve spektru komplésy diive nejodstianégjSi ferrocenovy signal
se vlivem koordinaceipsouva k niz8im hodnotdm ppm a splyva v jeden elirsgl signalem
dalSich dvou protan V pripac fenylenové funkce se objevuje odliSnost chemickyoburi
oproti signalm latky 15 pouze pro druhy nejmérodstirgny proton. Protony fenylové funkce
resonuji v nizSim rozsahu frekvenci nez je tomuompdexu 16. Methylové signaly ve
spektru komplexul6 maji nizSi hodnoty ppm ve srovnani s komplexEsn naopak proton
CH skupiny v pyrazolové funkci je posunut k nizSipali.

V 3P NMR spektru latkys se objevuje singlet s chemickym posun&m-16.9 ppm.
Tato hodnota je ve vyborné shkod publikovanymi hodnotami profipuzné latky, jakymi

jsou napiklad 1°-(difenylfosfino)-1-N-fenylkarbamoyl)ferrocend = —-16.7 ppm) a 1'-
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(difenylfosfino)-1-(N-cyklohexylkarbamoyl)ferrocen 36 = —16.9 ppmj’ U singletnich
signal latek6 (0p = —17.2 ppm)7 (0p = —17.4 ppm)8 (&p = —17.4 ppm) & (0p = —17.9 ppm)
je patrny mirny posun k zapa@jgim hodnotam ppm a chemicky posun je tak bliz§esp
hodnot publikované pro Hdpf& = —17.6 ppm}3 Tento trend je v souladu se &gtem
elektronakceptornich vlastnosti skupiny vazanélezeol” ferrocenového skeletu.

Fosforové spektrum kompleXipotvrzuje koordinaci fosforu k atomu palladia, o&b
dochazi k posunu signalu do oblasti kladnych hodhemmickych posun (d = +16.8 ppm).
Tato hodnota je ap ve velmi dobré shads publikovanym Gdajem pro analogicky komplex

popsany V literatte >’ Pii prechodu ke kompledm s LN©

vazanym ligandem dochazi k jgst
vyrazrejSimu odstiani fosforového signalu figemz hodnota chemického posunu rairoste

v paradill (op = +32.4 ppm) <13 (Op = +32.5 ppm) <45 (dp = +32.6 ppm). Tento udaj se lisi
jen minimalt od Udaje pro Pbuzny derivat [[N“PdCI(PhPfcCONHCHCO,CHs)]).**
Kationtové komplexy vykazuji miinnizSi hodnoty posuna pdadi jejich signal (ve
srovnani s neutralnimi analogy) jgepré opane, tedyl2 (dp = +29.9 ppm) >4 (dp = +28.2
ppm) >16 (0p = +25.7 ppm). Publikovany Gdaj pro podobny katiegtkomplex je poékud
vy33i (30.9 ppm¥?

Uhlikova spektra latek a 6 jsou si velmi podobnd, posuny ferrocenovych uhkk
C=0 skupiny jsou pouze mitrvyssi pro latkus. Nachazi se zde celkem Sest sign@ro
latku 5 pouze gt signafli; signal ferrocenového ifs je pravépodobré prekryt signalem
rozpoustdla) odpovidajicich Sesti chemicky neekvivalentnirhlikim tvaoricim skelet
ferrocenu. Ti z nich, které pdt cyklopentadienylovému kruhu substituovanému fasfou
funkci, jsou Stpené spin-spinovou interakci uhlikového jadra fofesn. Data jsou ajt ve
velmi dobré shotls udaji publikovanymi pro vySe zngmeé sekundarni amidy.

Fenyly fosfinové funkce se v uhlikovém spektru v8étyi latek projevuji celkem
¢tyfmi signaly v peadidc: Cmeta< Goara< Cortho < Gpso Signaly jsou ot Sepeny v disledku
spin-spinové interakce®C->'P, picemZ nejetsi Stpeni se projevuje u dho Nejvice
odstiren v'3C NMR spektrectt a 6 je uhlik amidové/hydrazidové fuisi skupiny, jehoz
chemicky posun je navic v obodipadech miré vysSi nez u publikovanych analogickych
sekundarnich amid’ (5c 172/171 ppm oproti publikovanym 169 ppmji §rovnani latky4
se slodeninami5 a 6 je navic patrny jednak celkovy posun vSech sigri@frocenovych
uhlikd smérem k nizSimu poli, hlavhvSak vyrazné odsténi dvou ekvivalentnich uhlik

cyklopentadienylového kruhu apobenim karboxybenzotriazolylové skupiny. Chemické
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posuny benzenovych jader fosfinové skupiny jsou lathy 4, 5 a 6 prakticky stejné. Ve
spektru latkyd se navic objevuji signaly benzotriazolovych uinlik

Uhlikové spektrum oxadiazoltilze srovnavat se spektrem hydraz@jktery je jeho
prekurzorem. Velky rozdil je vid v ponmérné vyrazném posunu neépieného ferrocenového
uhliku Gpso SMeErem k vyssimu polidc = 66.76 ppm oprotdc = 74.72 ppm v hydrazidu).
Naopak dubletni signal if, vazany na cyklopentadienylu nesoucim fosfinovoukdi
vykazuje vySSi chemicky posudc(= 78.64 ppm) nez je tomu u hydrazidig € 77.66 ppm).
Ferrocenové uhliky CH skupin maijfilplizné stejné hodnoty resonamich frekvenci pro ab
latky. Podobné jsou i jednotlivé chemické posunintarakini konstanty signél paticich
fenylovym uhlikim. Ve spektru oxadiazold se navic objevuji charakteristické signaly
heterocyklické skupiny.iPdc = 151.93 ppm resonuje uhlik CH skupiny oxadiazoby, je ve
vyborné shod's idajem publikovanym pro 2-ferrocenyl-1,3,4-0gadf” (3c = 151.85 ppm).
NejodstirgnejSi je potom uhlik s, téZe funkce se signalenti dc = 166.53 ppm, ficemz
opst je tato hodnota té# shodna s Gdajem citovanym v litei@®li pro analogicky
heterocyklus § = 167.19 ppm). Tato hodnota je vSak gom vyrazré nizSi nez v fipac
vychoziho hydrazidué (dc = 171.18 ppm), coZ je prayoodobr zpisobeno zrénou
elektronovych poréra v tétocasti molekuly zfsobenou vznikem oxadiazolového kruhu.

V uhlikovém NMR spektru pyrazold se objevuji signaly methylovych skupifi pc
= 13.93 a 14.66 ppm. Zatimco nejod&ti)Si ferrocenovy dublet si zachovava své misto, u
ostatnich signél CH uhliki dochazi k vyraznym zémam oproti obdobnym signah
hydrazidu. Sipeny signal naleZejici uhfikn cyklopentadienylového kruhu nesouciho
fosfinovou funkci se nachazfipmirné vyssich hodnotach posundg (= 73.41 ppm oprotc =
72.78 ppm v hydrazidu6) piicemz interakni konstanta ustavd zachovana. Uhliky
cyklopentadienylu nesouciho pyrazolovou funkci bgewuji @i vyrazré nizSich hodnotach
pole @c = 73.57 ppm opro®dc = 69.15 ppmdc = 74.29 ppm oproidc = 71.70 ppm) a navic
Vv pifipade mérg odstirtného signalu dochazi k slabémup&ni na dubletJoc = 1 Hz).
Podobny, i kdyz ne tak vyrazny, trend, jaky byl pawan u ferrocenovych uhfikCiso
v oxadiazolu7, je Zetelny i v ffipad pyrazolu8. NeSEpeny signal resonujefipnizSich
frekvencich §c = 73.78 ppm oproti 74.72 ppm v hydrazi@) zatimco dubletni signal se
objevuje s vysSim chemickym posunedg £ 78.18 ppm oproti 77.66 ppm v hydrazigu Fi
Oc = 110.37 ppm se nachazi signal nalezejici pyragoh uhliku CH skupiny. Fenylové
uhliky maji stejg jako v gipad oxadiazolu7 stejné chemické posuny i intetak konstanty

jako u hydrazidue. Pi dc = 144.35 ppm &c = 151.12 ppm resonuji neekvivalentnjse
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uhliky pyrazolu. Nejodsti#ngjSim uhlikem spektra je i, karbonylové skupiny, ktery ma

podobny chemicky posun jako vipac hydrazidub.

2.4 Hmotnostni spektra

Hmotnostni spektroskopfeje jednou z dleZitych analytickych metod pouzivanych pro
oveéieni spravnosti struktury organoprvkovych sienin. Jedna se o metodu, jejiz princip je
zalozen na fragmentaci ionizovanych molekul vzorkderé jsou nasledn vlivem
magnetického pole rozZkkny podle charakteristického péma m/z (relativni molekulova
hmotnost/naboj), ktery tuje hybnost danych ioft Sloweniny syntetizované v této préaci
byly charakterizovany pomoci dfeni ESI (electrospray ionization) a El (electrorpaot)
lonizace.

Metoda ES® vyuZiva rozpraseni roztoku latky pomoci sprejeekeickém poli za
vzniku jemného nabitého aerosolu. Oftpéanim rozpougtlla dochazi postugn ke
zmenSovani kapek a tim zvySovani hustoty ndbojéiuptné kapky. B urcité koncentraci
naboje se kapky stanou nestabilnimi a emituji Baliinizované}astice, které jsou nasletin
detekovany.

Pomoci ionizace ESI byla ziskana spektra nizkéabSemi pro latky5-16. Ligandy
5-8 shodr poskytuji ionty [M + Na] jako nejvyrazgjsi ionty ve spektru (pro amidl je m/z
tohoto iontu 436, pro hydrazislje m/z451, pro oxadiazol je m/z461 a pro pyrazd je m/z
515). Podstathmérg intenzivni jsou signalgastic [M + K] nebo [M + Na + O], které od
sebe p nizkém rozliSeni neni mozné odliSit. Tyto fragryejsou ot patrné ve spektrech
vSech latek. Pro amifl se tento ion objevujefipm/z 452, pro hydrazid pti m/z 467, pro
oxadiazol7 je pormér m/zroven 477, pro pyraz@ je m/z531. Ve spektru hydrazidije navic
piitomen i ion [M + HJ pri m/z429.

V kladném modu byla wfena také ESI hmotnostni spektra komplex
Nejintenzivrejsim fragmentem komplex@ je ion [L + K]" nebo [L + Na + O] (L = 5) pii
m/z 452. Komplexy9, 11, 13 a 15 dale shod#& vykazuji ionizaci od&penim chloridového
aniontu (n/z= 967/969 pro komple®; m/z= 653/655 pro komplegtl, m/z= 678/680 pro
komplex 13, m/z= 732/734 pro komple5). Komplexy 12, 14 a 16 které jsou jiz iontové
latky, poskytuji intenzivni signaly ¥p stejnych hodnotachm/z jako pro odpovidajici
nechelatujici prekurzory. Kompleb0 vykazuje fragmentaci za vznikistice [L — Cl — HCI]
(L = 6) pti m/z961. Déle je pozorovatelny také ion [LPgfi m/z533.
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Metoda Ef° je zaloZena na ionizacitetnych par zkoumanych molekul proudem
elektroni, ¢imzZ je iniciovana fragmentace. Takto byly charakterany relativis tékave latky
4, 5 a 6, jejichz nejdilezit¢jSi fragmenty jsou znazotny ve schématech 2.14-2.16. Ve
spektru acylbenzotriazoldd ma molekularni ion po#n hmotnosti k naboji roven 515.
Pravdpodobré negastjsSi fragmentaci této latky je odpeni molekuly N, coz se ve spektru
projevuje nejsilgjSim signalem (base peak) kation-radikalti mp/z 487. Ztratou celé
benzotriazolylové skupiny vznikngstice [PEPfcCOJ" (fc = ferrocen-1,1"-diyl) $ m/z 397.
Od3gpenim cyklopentadienylu substituovaného amidovawkdii vznika ion [GH4sPPhFe]
sm/z 305, a ion [GHsPPhFeO] sm/z 321 pravdpodobr vznikajici genosem atomu
kysliku z amidové skupin}f Latka 6 poskytuje také fragment ms/z 226 odpovidajici
[C1iH/PFel"*° Pri myz 183 je potom mozné detekovat ion JPh— 2H[ se strukturou
znazorinou ve schématu 2.24Pomer m/zrovny 171 odpovida iontu j@HsP]" a formalnim

od$&penim radikalu vodiku od tét@stice pak vznika kation-radikal {E1;P]" pii m/z170%°

[C,,HPI" [C,HPI" [CH,PFe]™ [C,oH,,PFeON]™ + N,
\m/Z 170 m/z171  m/z 226 m/z 487 )

A - PPh,
| F

+ e

0]

m/z 183 S m/z 397
/ ~
m/z 515 /N
+ N\\ D \ T +.

Fe Fe —O
m/z 305 m/z 321

Schéma 2.14: Pragdodobna fragmentace latky

Spektru amidu5 dominuje nejintenziwgjsi signal pislusejici molekulového iontu
pfi m/z413 (schéma 2.15), formalni ztratou vody potomikékation-radikél sn/z395* Ve
spektru se také vyskytuje signal nalezejici iontungz 386, ktery je izobaricky &astici
[FcP(O)Ph]*.*° Stejré jako u latky4 dochazi i zde ke vzniku fragmentusfGPPhFe]" sm/z
305 a jeho ,oxidované* formy [E,PPhFeO] sm/z321%° Latka5 také poskytuje fragment
sm/z 226 odpovidajici [GH;PFe]".*° Dalsim spolenym iontem pro latky4 a5 je kation
[P(O)Ph]* pri m/z201%° Ve spektrech Ize dale pozorovat ion JPh- 2H] pii m/z 183, a
charakteristickéastice [GiHsP]" (m/z171) a [G:H;P]" (m/z170)°
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[C,,H,PI" [C,,HgPT" [P(O)Ph,]" [C, H,PFe]™ [Ph,P-2H]
m/z 170 m/z 171 m/z 201 m/z 226 m/z 183

N
Y
[FCPO)Ph," < PPT @Pﬂ'

o @C\NHz m/z 395

<=PPh. ’ m/z 413 \ T
Fe =P
m/z 305 Fe —O
m/z 321

Schéma 2.15: Pragdodobné fragmentace ami8u
Hmotnostni spektrum Iétk(j vykazuje molekulovy ion 1“150 m/z 428 (schéma 2.16).
tj. [M — NHy]", ktery se nachazitpm/z 412. Po ztrét NH,OH ve spektru objevi signal
kation-radikalu p m/z395. Stejg jako v gipads latky 5 dochazi i zde ke vzniku fragmént

sm/z321 [GH4PPhFeOT, 305 [GH4PPhFe], 226 [GiH;PFe]", 201 [P(O)PH", 183 [PhP
— 2HJ', 171 [G1HsP]" @ 170 [GyH-PT".

[C,,H,PI" [C,H,PI" [P(O)Ph]" [Ph,P-2H]" [C HPFe]"

m/z 170 m/z171 m/z 201 m/z 183 m/z 226
N J
Y
PPh @,PP @ PPh,
/
@C/ @c/ @c N
“NH-NH2
m/z 412 m/z 428 m/z 395

/ \
L ==

Fe —O
m/z 305 m/z 321

Schéma 2.16: Pravdodobna fragmentace hydraziflu
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2.5 Infratervena spektra

Infratervena spektroskopfe je metoda, diky niz Ize zkoumat vibnd piechody
pasy ukitym vibracim, pesto jsou infréervena spektra udezitym zdrojem informaci o
piitomnosti uéitych charakteristickych vibraci. Inftarvenad spektra byla fiaena pro
vSechny nové latky a &eni bylo provadno v suspenzi parafinového oleje (nujol).

Spektrum amidib obsahuje jeden ostry pas u 3483 ta dva Siroké pasy v oblasti
3320 cm® a 3180 cmt (tabulka 2.1), které naleZeji vateri antisymetrické resp. symetrické
valertni vibraci skupiny NH. Rozsteni pad je dano pitomnosti vodikové vazby.iételné
jsou také charakteristické pasy amidu | (vaigrvibrace vazby C=0) u 1644 cha amidu II
(deformani vibrace vazby N—H) u 1607 €

Tabulka 2.1: Vybrané pasy v infiervenych spektrech pro latky9, 11 al2

v [em™ 5 9 11 12
3483, 3430-3250,3453, 3405, 3510-3250, 3414, 3338, 3280-3160,
v (N-H) 3250-3100 3276, 3160 3240-3130 3120, 3093, 3043
v (amid 1) 1644 1647 1655 1655
v (amid Il) | 1607 1609 1604 1567

Spektrum komplex®, ve kterém vystupuje amifl jako ligand, také obsahuje pasy
valertni vibrace skupiny Nk Jsou vSak mighposunuté k nizSim vigtim (tabulka 2.1). To
je prava@podobré dano vznikem vodikoveé vazby jiného typu nez veneot ligandu. Naopak
pasy nalezejici vibracim amidu | a 1l vykazujitek shodné hodnoty vigti.

Komplex 11, jenZ také obsahuje ligar vykazuje v pipadt vibrace NH skupiny
velmi &iroké pasy v oblasti 3510-3250 a 3240-3180" ¢tabulka 2.1). Frekvence vibrace
amidu | jsou mira vysSi, naopakifblizné stejné hodnoty dosahuje pro amid II.

Kationtovy komplex12, ve kterém je amidova skupina koordinovana peastictvim
atomu kysliku, vykazuje velké mnozstvi pas 3414, 3338, 3280-3160, 3120, 3093 a 3043
cm* néleZejicich krothamidovych vibraci také vibracim C—H vazeb (tabu2ih). Vibrace
amidu | absorbuje infteervené z#eni o stejném vindu jako u komplexu 1, kdezto amid I

ma absorgni pas posunut k nizSim energiim.
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V pripact spektra hydrazidé je pozorovatelny velmi intenzivni pas antisymedic
valertni vibrace skupiny Nb ktery narozdil od stejného pasu amidu lezi uiciz®odnot
vinoctu (tabulka 2.2). Podokne tomu i v gipad pasu symetrické vibrace skupiny NH
valertni vibrace NH, které pravgodobré zasahuji do oblasti absorpce nujolu a jsou ji
piekryty. Velmi vyrazny je také pokles viétd pro oba charakteristické ,amidové” pasy.
Zatimco pro valetni vibraci skupiny C=O (amid 1) je videt roven 1622 cii, pas
deformani vibrace N—H skupiny je posunut aZ k ho@nd520 cm®. Divodem je nahrada

vodiku amidu za Nbiskupinu, které je elektronegatigjai.*?

Tabulka 2.2: Vybrané pasy v iniervenych spektrech pro latéya 10.

v [em™ 6 10

v (N-H) 3296 3330, 3310, 3240, 3204, 3080, 3050
v (amid 1) 1622 1650

v (amid 1) 1520 1520

V infraterveném spektru centrosymetrického kompléguve kterém je koordinovan
hydrazid 6, se pasy vibrace skupiny NHvyskytuji u nizSich vin&i nez je tomu u
piedchoziho komplexu (tabulka 2.2). Pas amidu | gevole @i takika stejném vinétu,
zatimco vibrace amidu Il absorbujéi pyrazré nizSich energiich. Ve srovnani s volnym
ligandem mé& kompled0 vyrazré vySSi vinget vibrace amidu | (tato hodnota je podobna
jako v pipadt predchoziho komplexu), zatimco vitet amidu Il je totozny ve srovnani
s udajem pro hydrazid.

Spektrum oxadiazold obsahuje &kolik slabych pas u 3110, 3090 a 3070 chmkteré
pii nizSich vind@tech zasahuji také do silného abgafpo pasu nujolu. Tyto vibrace lze
pritadit C—H valetnim vibracim. (tabulka 2.3). Silny pas vatan vibrace vazby C-O
v oxadiazolu je narozdil odi@dchozich dvou sl@enin vyrazg posunut srem k nizSim
vino&tam (1593 cm'), coZ souvisi s uzaéenim kruhu a tudiZ se sniZenfédu této vazby a

jejim prodlouzenim.

Tabulka 2.3: Vybrané pasy v inflervenych spektrech pro latky 13a 14.

o [cm™] 7 13 14
o (C-H)aom | 3110, 3090, 3070 3180-3030 3150, 3110, 3050
v (C-O0) 1593 1591 1584
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Oxadiazolové komplexyl3 a 14 vykazuji slabé Siroké vibéai pasy C-H vazeb
v oblasti 3180—-3030 crh s gesahem do oblasti absorpce nujolu (tabulka 2.3ficBo
vibratniho pasu vazby C—Cagtava koordinaci tééh neznénena.

Ve spektru pyrazol® se objevuje série paw oblasti 3120—-3050 cth ktera steji
jako v gredchozim fipact zasahuje i do absafpiho pasu nujolu (tabulka 2.4). Tyto pasy
naleZi vibracim vazeb C—H. U 1665 tnse vyskytuje pas pati valeréni vibraci skupiny
C=0 (amid 1); hodnota viriu pro tuto vibraci je nejvyssi ze zjgiych udaj pro ligandy.

Tabulka 2.4: Vybrané pasy v inflervenych spektrech pro latBy15a 16.

v [em™] ‘ 8 15 16
v (C—H)arom. 3120, 3090, 3080, 3070, 3050 3100, 3049 3120, 3050
v (C=0) 1665 1681 1688

Ve spektru pyrazolovych kompléx5 a 16 se steji jako ve volném ligandu objevuji
slabé pasy C—H vibraci, které jsou z veliésti gekryty pasem nujolu (tabulka 2.4). Oproti
nekoordinovanému ligandu nekavar dochazi k posunu absérgho pasu vibrace vazby

C=0 k vy8Sim vingtam.

2.6 Rentgenostrukturni analyza

Rentgenostrukturni analyza byla pouzitagharakterizaci latky, ligandi 5-0.5AcOEt &6, a
komplexi 9-MeCN-1.5CHCI,, 10-2CHC, 11-0.5CHCI,, 12 a 14. Ve vSech fipadech bylo
vyuzito difrakce rentgenovych paptska monokrystalechipteplog 150 K.

Bezbarvé krystaly 1-(methansulfonylidl,2,3-benzotriazolu 3) byly pripraveny
pomalym ochlazenim horkého benzenového roztokeplatu 4 °C. Pro analyzu byl vybran
krystal o rozmrech 0.25x 0.30 x 0.50 mmi. Slouenina 3 krystalizuje v jednoklonné
soustaw¥ s prostorovou grupo®2;/c. Miizkové parametry a dalSil@zita krystalograficka

data jsou uvedena v tabulce 2.5.

38



Tabulka 2.5: Krystalograficka data, parametrfeni a upesreni struktur latek3,

5.0.5AcOEt 6.

Slowenina 3 5.0.5AcOEt 6

Vzorec GH7/N30,S  G3HyoFeNOP Cy3H1FeNOP
M [g mol™] 197.22 413.22 428.24
Krystalova tida jednoklonna jednoklonna jednoklonna
Prostorova grupa P2,/c P2,% P2,/c

a[A] 9.3685(3)  9.9553(4) 7.96680(10)
b [A] 7.0627(2)  23.4874(13) 26.2985(4)
c[A] 12.4994(3) 17.6041(9)  9.63050(10)
AN 92.984(2)  90.254(3) 100.9761(9)
V[A3 825.93(4)  4116.2(4) 1980.82(4)
Z 4 8 4

Deaic[g ML 1.586 1.334 1.436
n(MoKa) [mm™] 0.359 0.822 0.858
Celkem ngtenych difrakci 14989 24433 41247

Rint [%6]° 0.010 0.073 0.040
Nezavislé difrakce 1886 12326 4545
Pozorované difrakée 1674 8120 3869

R (pozorované difrakce) [9%] 3.00 6.94 2.93

R, WR (vSechny difrakce) [98] 3.50, 8.22  11.16,18.15 3.73, 7.95
Ap [e A 0.29,-0.42 2.30,-0.66 0.43,-0.40

& Flackiv parametr je 0.00(4).

P R = E0FZ - F(mean)V=F,?, kde Fo2(mean) zn& pramérnou intenzitu
symetricky ekvivalentnich difrakci.

‘Difrakce slo > 20(l,).

4R = 00RO - OFOVEOFD, WR= [S{W(Fo> = F)) £ w(FA) Y2

Strukturu a vazebné pamy v molekule slogeniny 3 (obradzek 2.4) lze porovnavat
s obdobnymi charakteristikamiipuzné latky, 1-toluensulfonyl)-H-1,2,3-benzotriazoft.
Srovnani ukazuje, Ze vazebné délky benzotriazofflovfragmentu obou struktur jsou si
velmi blizké. Z rozdilnych meziatomovych vzdalemabisikovych atorn pro latku3 (N1—
N2 vs. N2—N3) Ize usuzovat na lokalizovany charakigzeb. Naopak délky vazeb N3—
C3A a N1—CT7A jsou velmi podobné a liSi se az raimn desetinném mist Hodnoty
vazebnych ulil v psticlenném kruhu spadaji do rozmezi 103.50(12)-109197(Parametry

popisujici benzenové jadro nabyvaji hodnot v powh Sirokém rozmezi: meziatomové
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vzdalenosti atorn uhliku jsou 1.371(2)-1.408(2) A a rozsah vazebnghlii 115.48(13)—
122.74(13)° (tabulka 2.6).

Atom siry methansulfonylu se k benzotriazolylovéke vaze nesymetricky, coz se
projevuje rozdilnymi hodnotami vazebnych wil8—N1—N2 (120.12(9)°) a S—N1—C7A
(129.75(10)°). Silné odpuzovani atdrkysliku mezi sebou vede k deformaci vazebnéhoiokol
siry. Jmenovit dochazi ke zstSeni Uhlu O1—S—O02 na hodnotu 120.31(7)° zataswého
zmenSeni Uhlu N1—S—C8 na pouhych 103.43(6)°. Naopdity N1—S—O(1/2)

s hodnotami okolo 105° se mezi sebou liSi pouzatnep(rozdil je zhruba 0.4°). Obdobm
uhly C8—S1—0(1/2) dosahuji v oboufipadech podobnych hodnot (110° s odchylkou
priblizn¢ 1.2°). V souladu s timto zji&tim jsou pozorovany iazné délky vazeb: nejkratSi
meziatomovéa vzdalenost odpovida wad—02 (1.4185(10) A), nasleduje vazba S—O1
(1.4254(11) A) a dale vyrazmelsi vazby S—N1 (1.6919(12) A) a S—C8 (1.7444A%)

Obrazek 2.5: Molekula 1atk§ s nazn&enim mist, kde dochazi ke vzniku

intermolekularnich vodikovych vazeb.

Tabulka 2.6: Vybrané vazebné délky (A) a ahly (¥ fatku3.

vazba délka (A) vazba délka (A)
S—02 1.419(1) N3—C3A 1.386(2)
s—o1 1.425(1) C3A—CT7A 1.391(2)
S—N1 1.692(1) C3A—C4 1.404(2)
s—cs 1.744(2) C4—C5 1.371(2)
N1—C7A 1.385(2) C5—C6 1.408(2)
N1—N2 1.389(2) C6—C7 1.382(2)
N2—N3 1.288(2) C7—C7A 1.394(2)
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vazba thel (°) vazba ahel(®)

02—S—01 120.31(7) N3—C3A—C7A 109.1(1)
02—S—N1 105.55(6) N3—C3A—C4 129.9(1)
01—S—N1 105.13(6) C7A—C3A—C4 121.0(1)
02—S—C8 111.01(7) C5—C4—C3A 116.7(1)
01—S—C8 109.79(7) C4—C5—C6 121.6(1)
N1—S—CS8 103.43(6) C7—C6—C5 122.4(1)
C7A—N1—N2 109.9(1) C6—C7—C7A 115.5(1)
C7A—N1—S 129.75(9) N1—C7A—C3A 103.5(1)
N2—N1—S 120.12(9) N1—C7A—C7 133.8(1)
N3—N2—N1 108.1(1) C3A—C7A—C7 122.7(1)
N2—N3—C3A 109.4(1)

V krystalové niizce latky 3 jsou patrné vyznamne--s interakce £--nt stacking)
benzenovych jader,iigemz jednotlivé molekuly jsoutii sob: otateny o 180° a posunuty
diky krystalografické symetrii (Sroubova osa) Aobrazek 2.6). Vzdalenost centrbid
benzenovych kruhCg---Cg&(—x, ¥2+y, ¥—2z) je rovna 3.5865(8) A, celjmalo mé# nez
hodnota pozorovana pregrafit (piblizng 3.65 Af. Molekuly latky3 se navic sdruzuji diky
vodikovym vazbam typu C—H:--O a C—H---N za vznilKovtého usptadani, které dale
podporujern--nt stacking benzenovych jader (obrazek 2.7). Pargniéthto interakci jsou

uvedeny v tabulce 2.7.

r%

Obrazek 2.6: Skladani benzenovych jader I&kpmocin- -« interakci.
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Obrazek 2.7: Znazo#ni vodikovych vazeb v latcg

Tabulka 2.7: Délky vodikovych vazeb ve struktlatky 3.

vodikova vazba délka (A)
C5—H5 - - -02 3.270(2)
C6 —H6 - - -01 3.451(2)

C8 —H8B - - -N3 3.446(2)
C8 —H8C - - -02 3.325(2)

Oranzové krystaly solvatovaného ami@D.5AcOEt byly ziskany pomalou difuzi
hexanu do ethyl-acetatového roztoku latky laboratorni teplat Méfeni probihalo na
krystalu o rozmirech 0.25 x 0.15 x 0.10 nirSymetrii krystalu popisuje jednoklonn&iitka
S prostorovou grupoB®2; a n¥izovymi parametrya = 9.9553(4) Ab = 23.4874(13) Ac =
17.6041(9) Ap = 90.254(3)°. Dalsiidezita data jsou uvedena v tabulce 2.5.

Krystaly latky n€ély bohuzel mensi kvalitu, proto byla ziskana relatimeéreé presna
strukturni data. Rozpou&tio bylo navic hrub neusptddano v dutindch mezi molekulami,
proto byl jeho pisptvek k celkovému difralnimu obrazu numericky odstram (viz
experimentalnéast). V krystalu latkyp se objevuji celkenityti nezavislé molekuly, zakladni
buiku tvaii osm vzorcovych jednotek. Struktura molekuly 1ryskalu latky5 je znazorgna
na obrazku 2.8, vybrané geometrické parametry jdighioh nezavislych molekul amidé
jsou shrnuty v tabulce 2.8.
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Obrazek 2.8: Struktura molekuly ami8u

Tabulka 2.8: Vybrané vazebné délky a Uhly pro jélironezavislé molekuly amidsi (A, °).

molekula 1 molekula 2 molekula 3 molekula 4

Fe—Cg(C§ 1.639(3) 1.649(4) 1.652(4) 1.642(4)
Fe—Cg(P} 1.647(4) 1.652(4) 1.654(4) 1.644(4)
C=0 1.255(9) 1.245(9) 1.270(9) 1.25(2)
C—N 1.33(2) 1.33(2) 1.34(2) 1.36(1)
O=C—N 119.9(8) 121.0(9) 119.6(8) 120.2(8)
OCp(P), Cp(C)| 1.2(2) 3.6(2) 1.1(2) 4.3(2)

° —141.5(6) 139.7(5) —98.8(6) 98.8(6)

2 Cg(C) je centroid cyklopentadienylového kruhu (@psouciho amidovou funkci, Cg(P) je
centroid cyklopentadienylového kruhu s fosfinovanKci.
® 1 je torzni Ghel (nap C101-Cg1-Cg2—C106).

Data ziskand z provedeni rentgenostrukturni analyjey mozné porovnat
s informacemi, které uvadi literatura. Jako dobo¥rsavaci objekty se ukazuji byt podobné
molekuly, nap. Medpf®, Hdpf® & primarni amid ferrocenkarboxylové kyseliny
(FCCONH,).** Cyklopentadienylové kruhy ferrocenu v molekulachidu 5 zaujimaji
prakticky zakrytové usgadani a jejich substituenty jsotd sole nataeny do polohy, ktera
je prechodem mezi antiklindlnim a antiperiplanarnim w@&ganim. Dvodem takovéto
orientace jsou pravgpodobr stérické vlivy. Srovnavana molekula Medpf vykazupérne
vétSi posun sirem ke zkizené konformaci cyklopentadienylovych kéuiod éehoz se odviji
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také &tSi oddaleni jednotlivych substituéntCyklopentadienylové kruhy v amidb jsou
témet rovnok¥zné s dihedralnimi ahly pro jednotlivé vzorcovénetky v rozsahu 4.3(2)—
1.1(2)°. Literatura uvadi shodlinpro Medpf, Hdpf i primarni amid ferrocenkarboxykov
kyseliny tuto hodnotu mensi nez 3°.

Vzdalenosti cyklopentadienylovych centrdidd atomu Zeleza v amiduse pohybuji
v rozmezi 1.638(4)-1.654(4) A.#nérné vzdalenost Zeleza a jednotlivych uhlikovychrdto
ferrocenu je 2.043(1) A, coz je v dobré shalidaji publikovanymi pro Medpf (Fe—C
2.037(7) A) i Hdpf (Fe—C 2.048(5) A).

Pramérny ahel O=C—N v amidové funkci je 120°, cozZ je peumirg mensSi hodnota
ve srovnani s udajem publikovanym v litetatupro primarni amid ferrocenkarboxylové
kyseliny (123°) a pro 1-(difenylfosfino)-1Nf(2-hydroxyethyl)karbamoylferrocen (1229.
Délky vazeb vyskytujici se v amidowd@sti se pro jednotlivé nezavislé molekuly pohybuji
v ponerné Sirokém rozmezi 1.245(9)-1.270(9) A pro vazby O—Radobny rozptyl je
pozorovan i v fipac délek vazby N—C (1.33(1)-1.36(1) A). Uhel meziirmu amidové
skupiny a rovinou cyklopentadienylového kruhu nesloo tuto skupinu se pro jednotlivé
nezavislé molekuly pohybuje v blizkosti idealnihaplanarniho usgédani v rozmezi 5(1)—
9(2)° (tabulka 2.8).

Polarni amidové skupiny ve struktu amidu 5 interaguji prosednictvim
intermolekularnich vodikovych vazeb (obrazek 2J#).zde patrné usfamani, které vznika
interakcemi dvou typ molekul liSicich se p@em vodikovych vazeb vychéazejicich
z jednotlivych atom. Nezavislé molekuly 2 a 4 v amiduinteraguji s celkemig¢mi atomy
dvou sousednich molekul. Jedna vazbéraja z amidového vodiku sfrem ke kysliku dalSi
molekuly, zbylé d¥ vazby vychazeji z kyslikového atomu. Jedna z micdpojuje kyslik
s amidovym vodikem druhé molekuly, pomoci slabéikaxeE vazby pak také interaguje
kyslik s vodikem ferrocenového skeletu. Molekuly 13 participuji na tvorb celkem gti
slabych interakci. i z nich jsou shodné jako igdchazejici a dohromady vytefi
fetézovitou strukturu. DalSi dvvazby propojuji kyslikové a vodikové atomy dvowdiych
amidovych jednotek ndjg a stabilizuji takietzovité uspsadani molekul v krystalu. Takto
dochéazi ke vzniku pasovité supramolekularni stmyktue které je kazda amidova funkce
bezprostedre obklopena femi dalSimi, vhodnym s#&em orientovanymi amidovymi
skupinami, ¢imz se vytvéi polarni rettzovité Gtvary s méh polarnim okolim. Délky

jednotlivych vodikovych vazeb jsou uvedeny v tablU2c9.
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Obrazek 2.9: Znazoéni intermolekularnich vodikovych vazeb v amkluPro gehlednost

jsou zobrazeny pouze cyklopentadienylové kruhy neisamidovou funkci.

Tabulka 2.9: Délky vodikovych vazeb ve struit@amidub.

vodikova vazba  délka (A) vodikové vazba délka (A)
N1 —H1A - - -O3 2.91(1) C102 —H102 - - -08.30(1)
N1 —H1B - - -O4 2.893(8) C207 —H207 - - -08.30(1)
N2 —H2B - - -O3 2.809(8) C305 —H305 - - -03.19(1)
N3 —H3B - - -02 2.897(8) C410 —H410 - - -03.23(1)

N4 —H4B - - -O1 2.842(7)
N2 —H2A - - -P4 3.703(8)
N4 —H4A - - -P2 3.662(7)

Hydrazid 6 byl krystalizovan podolkinjako amid5. Byly ziskany oranZzové krystaly,
z nichz byl pro analyzu vybran hranol o ragecth 0.45 x 0.35 x 0.25 mimlLéatka
krystalizuje v jednoklonné soustag prostorovou grupoB2;/c a niizovymi parametrya =
7.96680(10) A, b = 26.2985(4) A,c = 9.63050(10) A, = 100.9761(9)°. Ostatni
krystalograficka data jsou &pshrnuta v tabulce 2.5.

Struktura molekuly hydrazid6 je znazoréina na obrazku 2.10, hodnoty vybranych
vazebnych délek a uhl jsou uvedeny vtabulce 2.10. Vzdalenosti centroiobou
cyklopentadienylovych kruhod atomu Zeleza (Cgl—Fe a Cg2—Fe) jsou praktitiogse.
Cyklopentadienylové kruhy jsou v zakrytové polozgepch roviny jsou W¢i sobe témsf
rovnokEzné orientované s dihedralnim udhlem 1.7(2)°. Usgpldni substituefit na
jednotlivych ferrocenovych kruzich odpovid&ephodu mezi synklinalni zakrytovou a

antiklinalni stidavou konformaci, ficemz torzni uhel pro C11—Cgl—Cg2—P nabyva

45



hodnotyr = —80°. Vazebné délky P—C v lat6éze srovnat s Udaji publikovanymi pro Hdpf
a 1-(difenylfosfino)-1-N-(2-hydroxyethyl)karbamoyl]ferroceff.  zjistsné hodnoty jsou
v dobré shod s literaturou liSici se naettim desetinném mist NejwtSi vazebny uhel pro
uspgdadani C—P—C byl zaznamenan pro C6—P—C18 (104.12(ZbYylé dva uhly maji
hodnoty o ca. 3 a 4° menSi. Literatura dale nadriainani parametrhydrazidové funkni
skupiny s Gdaji pro ferrocenkarbohydraZidDélky vazeb C1—C11, O—C11, N1—C11 a
N1—N2 jsou v dobré sheds literaturou. Hydrazidova futiki skupina latky6 je prakticky
planarni s torznim uhlem O—C11—N1—N2 pouhé 3°. RavD—C11—NL1 je z roviny Cpl
natatena o pouhych 1.9(2)°.

Obrazek 2.10: Molekula hydrazidu

Tabulka 2.10: Vazebné délky a uhly pro hydra&id

vazba délka (A) vazba délka (A)
Fe—Cg? 1.6466(8) O—Cl11 1.237(2)

Fe—Cg? 1.6431(8) N1—C11 1.337(2)

cC—CvcCpf  1.422(3) N1—N2 1.413(2)
C—CvCp?  1.425(3) P—C6 1.817(2)
C—CvPh?  1.390(3) P—C12 1.838(2)
C—CvPhd  1.388(3) P—C18 1.836(2)
Cl1—C11 1.474(2)
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vazba thel (°) vazba uhel (°)

O—C11—N1 121.4(2) C10—C6—P 130.3(2)
0—C11—C1 122.1(2) C7—C6—P 122.6(1)
N1—C11—C1 116.5(1) Ci17—Ci12—P 123.0(2)
C11—N1—N2 121.1(1) C13—C12—P 118.6(1)
C11—N1—N2 121.1(1) C19—C18—P 117.2(1)
C6—P—C18 104.12(7) C23—C18—P 124.4(1)
C6—P—C12  100.44(7) dihedralni ahel Cp1, Cp2 1.7(2)
C18—P—C12 100.81(7) dihedralni Ghel Cpl a {O1 C11 N1} 1.9(2)

4 Cg1 je centroid cyklopentadienylového kruhu neffltm@midovou funkci, Cg2 je centroid
cyklopentadienylového kruhu s fosfinovou funkci.

® Primérna hodnota.

¢ Definice krulii: Cp1 = C1-C5, Cp2 = C6-C10.

Jednotlivé molekuly hydrazidé jsou v krystalové strukte navzajem propojeny
pomoci vodikovych vazeb. Objevuji se zde stgako v gedchazejicim ifjpact dva typy
interakci. Jednak dochazi k tvértpomerné kratké vazby mezi atomy O---H—N1 se
vzdalenosti O---N rovnou 2.772(2) A, jednakijéomna také vyrazhslabsi ntkka vodikova
vazba mezi O---H—C2 o délce 3.349(2) A. Spudguisobeni &chto interakci dava vzniknout
jedndetézové struktie znazorané na obrazku 2.11. Ze struktury je také patrnéNER
skupina hydrazidu je vychylena 8ram k fosfinové skupih a pravépodobré interaguje
svolnym elektronovym péarem lokalizovanym na fosf@gm atomu. Objemné
difenylfosfinové skupiny jsou orientovany sram od vodikovych vazeb¢imz vznika

hydrofobni mezivrstva.
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Obrazek 2.11: Znazogni intermolekularnich vodikovych vazeb ve stritkthydrazidib.

Komplex 9:3MeCN byl syntetizovan a zaravérystalizovan pevrstvenim roztoku
palladnatého prekurzoru rozpéisého ve srsi MeCN/CHCI, (1/1, v/v) roztokem ligandu ve
stejné smisi rozpoudtdel. Pomalou difazi obou roztdlprobihajici pi laboratorni teplat po
dobu rékolika dnmi doSlo k vylodeni oranZovych krystalkomplexu. Pro analyzu byl vybran
krystal o roznirech 0.20 x 0.18 x 0.03 nimKomplex krystalizuje v trojklonné soustav

s prostorovou grupoB—1. Vybrana krystalograficka data jsou uvedenawultae 2.11.
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Tabulka 2.11. Krystalograficka data, parametgfeni a upesreni struktur

latek 9- szgN alo: 2CHC|3

Slowenina 9-3C,H3N 10-2CHCl;

Vzorec CaaHaoClLFeNOPPD o L CLFeN.0PPd 2CHC,
-3C,H3N

M [g mol™] 1126.90 1272.51

Krystalova tida trojklonn& jednoklonna

Prostorova grupa P-1 P2i/c

T K] 150(2) 150(2)

a[A] 9.3183(2) 12.5183(6)

b [A] 12.1979(2) 20.3264(12)

c[A] 21.9283(5) 9.6925(6)

a[°] 95.4560(10) 90.00

BI°] 99.9570(11) 94.851(3)

v [°] 94.8340(13) 90.00

V[A3 2430.86(9) 2457.4(2)

Z 2 2

Deaic[g mL™] 1.540 1.720

n(MoKa) [mm™] 1.177 1.490

T 0.819-0.958 -

Celkem ngtenych difrakci 47081 16432

Rint [%6]° 0.0479 0.061

Nezavislé difrakce 9588 3911

Pozorované difrakée 7400 2954

R (pozorované difrakce) [%] 3.37 5.29

R, WR (v8echny difrakce) [98] 5.24, 8,50 7.61, 15.18

Ap [e A9 1.06, —0.99 1.13,-0.91

2 Rozsah transmisnich faktor

P Rt = Z0FZ - Fol(mean)J=F2, kdeF,2(mean) zn&i primérnou intenzitu symetricky

ekvivalentnich difrakci.

¢ Difrakce sl > 20(l,).

4R = SOF,0 - OFOOE0F0, wR= [E{W(FoZ = F2) = wFH) Y2

Ve struktite se objevuji dv strukturé nezavislé poloviny molekuly komplexu a také
téi nezavislé molekuly rozpou&tla (acetonitril). | strukturu tohoto komplexu jeoamé
srovnat s podobnymi molekulami, jejichz diftak data byla jiz tive publikovana, t.

analogicky palladnaty komplex Hdpf a zrého sekundarniho amid(i?’ Molekula latky
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9-3MeCN je centrosymetrickd sefesiem symetrie v atomu palladia, tudiz symetricky
nezavisla je pouze polovina molekuly (obrazek 2.12ata z rentgenostrukturni analyzy
potvrzuji gedpoklad drans koordinaci fosfinoferrocenovych ligatidk atomu palladia. Diky
symetrii ma centralni atomigsré ctvercove ligandové okoli, uhel mezi stejnymi ligand
(trang) je v obou pipadech 180° (tabulka 2.12). Je zde vSak patrnaandistorze v uhlech
mezi sousednimi ligandy (P—Pd—CI) s odchylkou 330¢esp. 2.92(3)° od idedlnich 90°
pro jednotlivé nezavislé molekuly. Tyto hodnotytd&i hodno¢ publikované pro molekulu
komplexu obsahujiciho jako ligand Hdpf (3.76(5)iaopak o malo nizSi hodnoty dosahuji
v piipad sekundarniho amidu BEPfcCONHPh, pro &Z je odchylka od ¢étvercového
uspdadani pro sousedni ligandy rovna 2.03(4)°. Vzd&enoezi palladiem a ligandy pro
jednotlivé nezavislé molekuly kompleu3MeCN jsou 2.2830(7) A a 2.2859(7) A pro vazbu
Pd—Cl a 2.3461(7) A a 2.3292(7) A pro vazbu Pd—Rohodnoty prakticky kopiruji idaje
z literatury s odchylkou aZ ngetim desetinném mist

Q €120 J

Cl122 C119
C117

I C123
5108C107 '

¢

Fel 21, Cl10 O

\5105 cLL S o

104
\ D)
O

c1o1

%

o
€102
c103

Obrazek 2.12: Molekula 1 ve strukéukomplexu9-3MeCN. Druha molekula ggslovana
analogicky (12).

Primérna vzdalenost mezi centroidem ferrocenovych krahatomem Zeleza je pro

jednotlivé nezavislé molekuly komplex@i rovna 1.646(2) A resp. 1.652(1) A, analogicky

publikovany komplex obsahujici sekundarni amid wyka prakticky shodné hodnoty.
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Jednotlivé vazby Fe—C ve ferrocenu majitrpérnou délku 2.043(3) A. Roviny
cyklopentadienylovych kruh ferrocenového skeletu jsou mirmakloréné, ol strukturrg
nezavislé molekuly se vSak pémeé vyrazreé liSi uhlem néklonu. Pro jednu vzorcovou
jednotku je tento uhel roven 5.21(7)°, zatimco druholekula se vice blizi idealnimu
cylindrickému tvaru s thlem 2.88(7)°.

Podstatnou odliSnost mezi jednotlivymi nezavislymolekulami ve strukte
komplexu9 Ize nalézt ve vzajemné orientaci substittiam cyklopentadienylovych kruzich.
Zatimco jedna molekula se ve struleobjevuje v zakrytovém usfamani s uhlem C201—
Cg5—Cg6—C206 rovnym 146°, konformace druhé molekst/ pohybuje na pomezi
zakrytové a zkzené s uhlem C101—Cgl—Cg2—C106 95°. Velikost (hiblikovana pro
srovnavaci komplex obsahujici jako ligand sekundamid (145°) je velmi blizka prén
zminované hodnet

Atomy amidové funkce obou nezavislych molekul (O132C—N1 resp. 02—
C211—N2) sviraji prakticky totoZzny Uuhel cca. 12ZFento Udaj je srovnatelny s
Gdajem nalezenym pro nekoordinovany amid. Vazel@tié/gopisujici amidovou skupinu se
pro ok¥ nezavislé jednotky prakticky neliSi. #Pmérna vzdalenost pro vazbu O—<Gni
1.236(4) A, stedni délka vazby N—C je 1.337 A, cozébmdpovida strukite volného
ligandu. Uhel mezi rovinou cyklopentadienylovéhaiku a rovinou tvienou atomy O—

C11—N se pro jednotlivé nezavislé molekuly gong vyrazre liSi [6.3(4)° a 14.6(3)°].

Tabulka 2.12: Vazebné délky a uhly pro kom@exMeCN.

vazba délka (A) vazba délka (A)
Pd1—CI1 2.2830(7) 01—C111 1.234(4)
Pd1—P1 2.3461(7) 02—C211 1.238(4)
Pd2—CI2 2.2859(7) N1—C111 1.342(4)
Pd2—P2 2.3292(7) N2—C211 1.331(4)
Fel—Cg? 1.648(1) P1—C106 1.807(3)
Fel—Cg? 1.645(1) P1—C112 1.825(3)
Fe2—Cg3 1.653(1) P1—C118 1.823(3)
Fe2—Cg# 1.650(1) P2—C206 1.805(3)
C1—C11 1.474(2) P2—C212 1.817(3)
P2—C218 1.822(3)
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vazba uhel €) vazba uhel €)

Cll—Pd1—P1  86.70(3) C106—P1—C118 101.46(13)
Cll—Pd1—P1  93.30(3) C206—P2—C218 100.80(13)
Cl2—Pd2—P2  87.08(3) C106—P1—C112 102.75(13)
Cl2—Pd2—P2  92.92(3) C206—P2—C212 104.39(13)
01—C111—N1  122.2(3) C118—P1—C112 103.83(13)
02—C111—N1  122.2(3) C218—P2—C212 105.18(13)
01—C111—C101120.0(3) dihedralni thel Cp1, Cp2 5.21(7)
02—C211—C201120.7(3) dinedralni thel Cp3, Cp4 2.88(7)
N1—C111—C101117.7(3) dihedralni Ghel Cpl a {01 C111 R1} 6.3(4)
N2—C211—C201117.1(3) dihedralni Ghel Cp3 a {02 C211 R2} 14.6(3)

8 Cgl a Cg3 jsou centroidy cyklopentadienylovychhirmesoucich amidovou funkci (pro
raizné nezavislé molekuly), Cg2 a Cg4 jsou centroigklapentadienylovych kruh s
fosfinovou funkci.

® Definice rovin: Cpl = C101-C105, Cp2 = C106-C1@p3 = C201-C205, Cp4 = C206—
C210.

Ve struktde komplexu9-3MeCN se vyskytuje sérigianych vodikovych vazeb, na
nichz se krora dvou nezavislych molekul komplexu podili i rozpgd§o (acetonitril). Délky
vSech vodikovych vazeb jsou uvedeny v tabulce Zt&8vdpodobré nejpevijsi interakce
vznikaji paro¢ mezi amidovymi skupinami jednotlivych nezavislywiolekul, jak je mozné
vidét na obrazku 2.13. Na této vazlse podili pouze jeden vodik NHskupiny kazdé
molekuly, druhy vodikovy atom interaguje s nitrijow dusikem rozpoudtla. Rozpou&dlo
tvori celkem ti vodikové vazby, kromjiz zmirgné interakce dochazi také kigizeni dvou
methylovych vodik ke dwma chloridovym ligandm riznych molekul komplexu (obrazek
2.14).
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Obrazek 2.13: Usg@dani komplex®-3MeCN pomoci intermolekularnich vodikovych vazeb
mezi amidovymi skupinami obou nezavislych molelRub gehlednost jsou zobrazeny pouze

cyklopentadienylové kruhy nesouci amidovou funkci.

S,
A
N

Obrazek 2.14: Vodikoveé vazby mezi molekulou rozpia (acetonitrilu) a komplexem

9-:3MeCN. Pro nazornost jsoudjzobrazeny pouze interaguji@sti molekul.

Tabulka 2.13: Délky vodikovych vazeb v kompléex@MeCN.

vodikova vazba  délka (A) vodikové vazba délka (A)
N1—H1N- - -02 2.981(3) Cl16—H116- - -O1 3.304(4)
N2—H3N- - -01  2.876(3) C72—H72B- - -CI1  3.520(4)
N1—H2N- - -N70 3.066(5) C72—H72C- - -CI1  3.520(4)
N2—H4N- - -N90 3.100(5) C110—H110- - -Cl13.401(3)

C92—H92A. - -CI2  3.645(4)
C207—H207- - -CI23.340(3)
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Komplex 10-2CHCE byl pripraven a zarovekrystalizovan rozpushim palladnatého
prekurzoru [PdG(COD)] v CHCk a néaslednym fevrstvenim roztokem ligandub
rozpuséném v ethanolu. Pomalou krystalizaci trvajigkalik dni byly pri laboratorni teplat
piipravenycervené krystaly produktu. Pro strukturni analyztizwplen krystal o rozgrech
0.25 x 0.12 x 0.05 min Krystalografickd data jsou shrnuta v tabulce 2.$truktura
komplexu je znazogma na obrazku 2.15.

Obrazek 2.15: Struktura solvatovaného kompl&@2CHCE.

Krystalovou strukturu komplexiO Ize srovnat se stejnymi sk&eninami, s jakymi byl

porovnan komplex 9,3

a také svolnym ligandem. Molekula komplexiO je
centrosymetricka s centrem symetrie v atomu palladsymetricky nezavisla je tedy stejn
jako v pipad komplexu9 pouze polovina molekuly. Podobfako u citovaného komplexu
se i v ffipack latky 10 uspdadani kolem centralniho atomu velmi bikiercow planarnimu
a matrans konfiguraci. Uhly mezi stejnymi ligandy jsodgsré rovny 180.0° (tabulka 2.14).
Uhly mezi fiznymi ligandy (P—Pd—Cl) se od pravého uhlu i$i.07%6)°. Tato odchylka je
ve srovnani s hodnotou pro kompl@x ob¢ referentni struktury vyssi. Vzdalenost Pd—Cl je
rovha 2.301(2) A a pro vazbu Pd—¥ni 2.358(2) A. Oproti komplex® a latkam
publikovanym v literatie je zde tedy patrné prodlouZeni koordiriah vazeb v fipads obou
raiznych ligand vazanych na palladium. Uhel mezi rovinou FRdla rovinou
cyklopentadienylového kruhu ma hodnotu 52.4(3)°2 ¢® vysSi hodnota nez wipad

komplexu popsaného v literd&y pro ktery je thel roven 35.2(2)°, a kompl&xu
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Komplex 10 disponuje prakticky pravidein cylindrickymi ferrocenovymi
jednotkami, neb® roviny cyklopentadienylovych kruihjsou od idealniho rovneétného
uspdadani odkloany pouze o 0.5(1)°. Navic je ferrocenovy skelet&@symetricky co do
vzdalenosti Zeleza od obou cyklopentadienylovyahtroaa (1.648(3) A a 1.647(3) A), a
tyto hodnoty jsou prakticky stejné jako u kompleQua publikovaného komplexu se
sekundarnim amidem. Vzdalenosti jednotlivych uhligd atomu Zeleza se nachazeji
v intervalu 2.022(6)-2.058(6) A stpnérnou hodnotou 2.044(6) A, ktera je ve velmi dobré
shod s udajem ziskanym pro komple®. Cyklopentadienylové kruhy se nachazeji
v uspdadani blizkém zékrytovému a jejich substituentysjsat@eny do polohy na hranici
mezi antiklinalni a antiperiplanérnifipemz torzni Uhel C111—Cgl—Cg2—P je roven
133.3(2)°. Ve srovnani s volnym ligandem zde tedghézi k vyznamnému vzajemnému
odklonu funknich skupin. Atomy O—C11—N1 sviraji uhel 121.8(6§9Z je prakticky
stejny udaj jako pro nekomplexovany ligand (121)%(2 jen mirg vysSi je pro hydrazid
ferrocenkarboxylové kyseliny (122.6%).Torzni thel O—C11—N1—N2 je roven 2.9(9)°,
coz je blizké hodnétpozorované pro volny ligand (3.3(3)°). Uhel rovidy—C11—N1 a
roviny cyklopentadienylového kruhu nesouciho hymlazou funkci se od koplanarniho
uspdadani odchyluje o 19.9(7)°, dochazi zde tedy kzygau vychyleni ve srovnani
s volnym hydrazidem (pro hydrazéde tato hodnota 4.5°).

Tabulka 2.14: Vazebné délky a uhly pro kompl&2CHCE.

vazba délka (A) vazba ahel (°)
Fe—Cgl 1.648(3) Cl—Pd—P 84.93(6)
Fe—Cg2 1.647(3) Cl—Pd—P 95.07(6)
Cc—C v Cp? 1.421(9) 0—C11—N1 121.8(6)
C—C v Cp2 1.424(9) 0—Cl11—C1 122.5(5)
C—C v Pht 1.38(1) N1—C11—C1 115.6(5)
C—C v Ph2 1.386(9) C11—N1—N2 121.3(5)
CcCl1—C11 1.489(9) C6—P—C18 103.4(3)
0—C11 1.240(7) C6—P—C12 103.1(3)
N1—C11 1.316(8) C18—P—C12 104.8(3)
N1—N2 1.439(7) dihedralni thel Cp1, Cp2 0.5(1)

dihedralni Ghel Cp1 a {01 C111 N1} 19.9(7)

& Pramérné hodnota.
® Definice rovin: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6—C10.

55



Ve struktde komplexul0-2CHCE opst hraji vyznamnou roli vodikové vazby. St&jn
jako v pedchozim pipadt se zde vyskytuji intermolekularni interakce memnlapimi
skupinami, neni zde vSak tendence k vikgwd dimernich struktur, nybrz dochazi ke vzniku
nekonénych retézti podobrt jako v gipac volného ligandu (obrazek 2.16). Tyto vodikové
vazby vznikaji mezi kyslikem jedné molekuly a vamigm atomem NH skupiny druhé
molekuly. Délka této a dalSich vodikovych vazebeghjicich se ve strukie komplexulO je
uvedena v tabulce 2.15.

Krom¢ intermolekularnich interakci jsou zde patrné takéamolekularni vodikové
vazby, na nichZ participuje kyslikovy atom a jedewodili koncové NH skupiny. Tento
druh vodikovych vazeb nebyl u volného hydrazidugoozdn a niZe souviset s vyraznou

zmeénou prostoroveé orientace hydrazidovych fémich skupin.

Obrazek 2.16: Usgradani komplexd 0-2CHCEpomaoci inter- a intramolekularnich
vodikovych vazeb tv@né hydrazidovymi skupinami. Préghlednost jsou zobrazeny pouze

cyklopentadienylové kruhy nesouci hydrazidovou fiink

Kromé téchto relativk pevnych vazeb se ve struktuobjevuji jedt vyrazré slabsSi
vazby, jejichz vznik vSak @Ze mit hlavni fivod v prostorove blizkosti interagujicich atibom
(obrazek 2.17). Jedna vazba vznikd mezi chloridavionty vazanymi na palladium a
druhym vodikem Nk skupiny, na druhé vaglse podili vodikovy atom rozpogdta (CHCE)

a dusik NH skupiny (tabulka 2.13).
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Obrazek 2.17: Usgadani komplexd0-2CHCEpomoci intermolekuléarnich vodikovych
vazeb tvéené vodikem Nkiskupinami a chloridy koordinovanymi k palladiuoPr

piehlednost jsou zobrazeny pouze cyklopentadienytawiéy nesouci hydrazidovou funkci.

Tabulka 2.15: Délky vodikovych vazeb v komplebu
vodikova vazba délka (A)
N1—HIN- - -O 2.732(7)
N2—H3N- - -0 2.725(7)
N2—H2N- - -Cl 3.309(6)
C90—H90- - -N2 3.31(1)

Komplex 11 byl krystalizovan ze sw#si dichlormethanu a hexanu. Ziskany byly
oranzoveé krystaly nestechiometrického solVElD.5CHCI,-0.375GH14. PouZity krystal rél
velikost 0.43x 0.40x 0.05 mni. Podstatna krystalograficka data jsou shrnutdulez 2.16.
Molekula dichlormethanu byla pravidélnzabudovand do struktury krystalu, zatimco
solvatujici hexan byl hridbneusp#ddan v dutindch definovanych objemnymi molekulami
komplexu. Proto byl jehoifspivek k celkovému difrabnimu obrazu numericky odstram
(viz experimentalnéast). Na obrazku 2.18 je znazéma struktura prvni ze dvou nezavislych

molekul.
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Tabulka 2.16: Krystalograficka data, parametieni a upesréni struktury

Slowenina 11

Vzorec C3:H3.CIFeNNOPPd0.5CH,Cl,-0.37%6H 14
M [g mol™] 764.04
Krystalova tida jednoklonna
Prostorova grupa P2i/c

T[K] 150(2)

a[A] 19.96700(10)
b [A] 32.1880(5)
c[A] 10.0820(3)
a[°] 90.00

B[] 90.8920(6)

7 [°] 90.00

VA3 6478.9(2)

z 8

Deaic [g mL™] 1.567
n(MoKa) [mm™] 1.249

T 0.581-0.916
Celkem ngtenych difrakci 77751

Rt [%6]° 0.068
Nezavislé difrakce 14806
Pozorované difrakCe 11438

R (pozorované difrakce) [%f  4.30
R, WR (vSechny difrakce) [98] 6.12, 11.83

Ap [e A9 1.38, -1.57
2 Rozsah transmisnich faktor

P Rt = Z0FZ - Fo?(mean)J=F2, kdeF,2(mean) zn&i primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakci.
¢ Difrakce sl > 20(l,).

4R = SOF,0 - OFOE0FR0, wR= [E{W(FoZ = F2) = wFH) Y2
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Obrazek 2.18: Struktura molekuly 1 v krystalu nelstemetrického solvatu
11:0.5CHClI,-0.375GH 4.

Data ziskana z rentgenostrukturni analyzy komplEkje ot mozné srovnat s Gdaji
publikovanymi v literatte pro analogicky komplex, ktery se liSi pouze sStiesitem
v amidové &asti: [LN“PdCI(PhPfcCONHCHCO,CH3].*® Zatimco molekuly srovnavaciho
komplexu, ktery steg jako komplex 11 krystalizuje se dema strukturg nezavislymi
molekulami, jsou si velmi podobné, molekuly kompleXl se od sebe pafmé vyznamm
liSi. Koordinani okoli palladia neni figsreé ¢tvercové ani planarni K faktu, ze kazdy
donorovy atom ma odliSné prostorové naroky, dadinodem niize byt také Uhlové pnuti
vynucené fitomnosti porarné malého palladacyklu. Uhly mezi protilehlymi doneymi
atomy se odlisuji od linearniho ugpdani porérné vyrazreé (172.25(10)°-156.94(10)°), uhly
mezi sousednimi atomy v koordimam okoli palladia se pohybuji v rozmezi 81.41(15)°
99.01(3)°. Délky koordinmich vazeb jsou pro ébstrukturé nezavislé molekuly rowi
mirn¢ odliSné, picemz plati, Ze jedna molekula je vazanatoondelSimi vazbami (2.004(4)—
2.4198(9) A) neZz molekula druha (1.993(4)-2.401%(A). Zatimco dvojice donorovych
atomi tvoricich palladacyklus interaguje s centralnim atonzamvzniku pevgSich a tedy
kratSich vazeb, meziatomovéa vzdalenost mezi paitadi chlorem resp. fosforem je vyrazn
vétSi. Tyto a dalSi vybrané vazebné Uhly a délky mplexull je moZzno nalézt v tabulce
2.17.
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Tabulka 2.17: Vazebné délky a uhly pro kompléx0.5CHCl,-0.375GH 4.

vazba délka (A) vazba Uhel )
Pd1—C124  2.004(4) C124—Pd1—N12 82.6(1)
Pd1—N12  2.160(3) C124—Pd1—P1 93.0(1)
Pd1—P1 2.2454(8) N12—Pd1—Cl1 90.16(9)
Pd1—CI1  2.4198(9) P1—Pd1—CI1 99.01(3)
Pd2—C224  1.993(4) N12—Pd1—P1 165.18(8)
Pd2—N22  2.150(3) C124—Pd1—CI1 156.9(1)
Pd2—P2 2.2351(9) C224—Pd2—N22 81.4(2)
Pd2—CI2  2.401(1) C224—Pd2—P2 94.5(1)
Fel—Cg? 1.653(2) N22—Pd2—CI2 91.6(1)
Fel—Cg3 1.651(2) P2—Pd2—CI2 94.07(4)
Fe2—Cg8  1.643(2) N22—Pd2—pP2 172.3(1)
Fe2—Cg9  1.646(2) C224—Pd2—CI2 162.7(1)
C101—C111 1.484(5) 0O1—C111—N11 122.4(3)
C201—C211 1.484(5) 02—C211—N21 122.3(3)
01—C111 1.242(4) 01—C111—C101 120.4(3)
02—C211 1.230(4) 02—C211—C201 121.5(3)
N1—C111 1.337(4) N1—C111—C101 117.2(3)
N2—C211 1.344(4) N2—C211—C201 116.2(3)
P1—C106 1.808(3) C106—P1—C112 101.0(2)
P1—C112  1.831(3) C206—P2—C212 99.8(2)
P1—C118 1.814(3) C106—P1—C118 103.2(2)
P2—C206 1.809(3) C206—P2—C218 103.6(2)
P2—C212 1.829(3) C118—P1—C112 106.0(2)
P2—C218 1.832(3) C218—P2—C212 107.2(2)
dihedralni Ghel Cp1, CH2 2.54(8)
dihedralni Ghel Cp3, Cp4 2.01(9)

dihedralni Ghel Cp1 a {O1 C111 N11} 8.5(4)
dihedralni uhel Cp3 a {02 C211 NZ1} 2.9(4)

8 Cgl a Cg8 jsou centroidy cyklopentadienylovychhirmesoucich amidovou funkci (pro
raizné nezavislé molekuly), Cg3 a Cg9 jsou centroigklapentadienylovych kruh s
fosfinovou funkci.

® Primérna hodnota.

¢ Definice rovin: Cpl = C101-C105, Cp2 = C106—-C12p3 = 201-205, Cp4 = 206-220.
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Vzdalenosti centroii cyklopentadienylovych kruhod atomu Zeleza se pro jednotlivé
nezavislé molekuly komplexil liSi az na druhém desetinném naigtjsou v porérné dobré
shod i s Udaji pro citovanou sléeninu. Vzajemné nakl@ni cyklopentadienylovych kruih
je ponerné malé pro ob strukturr® nezavislé molekuly (2.54(8)° a 2.01(9)°).u&rna
vzdalenost Zeleza od jednotlivych uhlikovych atoferrocenu byla zjigha 2.047(3) A pro
prvni a 2.033(3) A pro druhou nezavislou molekutyklopentadienylové kruhy maiji
zakrytové uspiadani. Substituenty jsou naemy do antiklinalni polohy,iptemz torzni Ghly
se pro jednotlivé nezavislé molekuly Zna&liSi. Torzni adhel mezi C111—Cg2—Cg3—P1 je
138.75(8)°, pro C211—Cg8—Cg9—P2 je tato hodnota4e(B)°.

Amidova skupina je jen mignvytocena z roviny cyklopentadienylového kruhu, na
kterém je vazana. Uhel mezi rovinou C—O—N a cykidpdienylovym kruhem nesoucim
tuto funkci je pro prvni nezavislou jednotku 8.5(4) pro druhou 2.9(4)°. Uhel O—C—N
v amidové funkci je pro abmolekuly téngt stejny (122.4(3) A a 122.3(3) A) a je v dobré
shod s Gdaji pro analogicky komplex publikovany v lagke (122.5(4) A a 121.9(4) A).
Délky vazeb v amidové funkci se pro jednotlivé negi& molekuly liSi na druhém
desetinném mist Vazba O—C je charakterizovana hodnotami 1.248(4esp. 1.230(4) A,
pro vazbu N—C byly zjigny délky 1.337(4) A resp. 1.344(4) A. V3echny tyidaje jsou
opet srovnatelné s informacemi poskytovanymi literatur

Ve struktidte komplexull se ogt uplafiuje hned #kolik typt vodikovych vazeb.
NejdilezitejSimi a nejsilgjSimi interakcemi jsou vazby mezi amidovytdistmi jednotlivych
molekul komplexu. V krystalu jsou jednotlivé nezdgi molekuly vadzany za sebou do
nekongnych retéza, které jsou spojenyifgnymi vodikovymi vazbami. Vipact fetzu
tvoreného prvnimi nezavislymi jednotkami vznikd pouzglina vodikova vazba mezi
kyslikem jedné molekuly a vodikem nalezejicim MNHupire druhé molekuly (obmolekuly
maji parametry prvni struktuwmezavislé molekuly) (obrazek 2.19). Druhy amidawogik
prvni nezavislé molekuly se podili na slabé interakatomem chloru, jak je Wtina obrazku
2.20. U druhé nezavislé molekuly se také vyskyugzby tvadené vodikem a kyslikem
amidovych skupin sousednich molekul, opraggdrhozimu jsou vSak j&Shavic podpteny
piitomnosti slabé vodikové vazby ferrocenového vodikyslikového atomu. Délky vSech

vodikovych vazeb v komplexul jsou shrnuty v tabulce 2.18.
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Obréazek 2.19Retzovité uspgadani molekul komplextil-0.5CHCl,-0.375GH 14
realizované pomoci intermolekularnich vodikovychelatvadenych mezi vodikem NH
skupiny a kyslikovym atomem. U druhé nezavislé tdalese objevuje také slabéa interakce
cyklopentadienylového vodiku s kyslikem. Pieldednost jsou zobrazeny pouze

cyklopentadienylové kruhy nesouci amidovou funkci.

S~
S~
~

-
-
-
-

~——
-~

Obréazek 2.20Retzovité uspgadani komplexa 1-0.5CHCl,-0.375GH 14 pomoci

intermolekularnich vodikovych vazeb temych mezi vodikem Niskupiny a chlorem. Pro
piehlednost jsou zobrazeny pouze ferrocenové skelatgidovou funkci dast

koordina&niho okoli palladia.
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Tabulka 2.18: Délky vodikovych vazeb v kompleXii0.5CHCI,-0.375GH 4.

vodikova vazba délka (A) vodikovéa vazba délka (A)
N11—H11A. - -Cl1 3.437(3) C132—H13H- - -Cl13.382(4)
N11—H11B- - -O1 2.952(4) C232—H23G: - -CR260(6)
N21—H21A. - -O1 2.984(4) C90—HI0B- - -CI2  3.624(4)
N21—H21B- - -02 3.149(4) C110—H110- - -Cl1 3.3p3(4

C205—H205- - -02  3.348(4)
C210—H210- - -Cl2  3.308(4)
C227—H227- - -Cl2  3.513(5)

Komplex 12 byl krystalizovan rozpushim v CHCl, a pevrstvenim roztoku
diethyletherem. Krystalizaci za laboratorni teplgiy dobu gkolika dni byly ziskany
krystaly, z nichZz byl pro analyzu vybran hranol @zmgrech 0.35 x 0.25 x 0.15 nim
Vybrana krystalograficka data pro kompl&R jsou shrnuta v tabulce 2.19, na obrazku 2.21 je

znazorrna struktura této sl@eniny.

F6

F3 F4

Sb

F2 FS
F1

Obrazek 2.21: Struktura molekuly iontového komplé&gu
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Tabulka 2.19: Krystalograficka data, parametgeni a upesréni struktury

pro komplexyl2 al4.

Slowenina 12 14

Vzorec G:H3:FeN;OPPASbE CasHzFeNsOPPdRSh
M [g mol™] 889.57 914.58
Krystalova tida trojklonna jednoklonna
Prostorova grupa P-1 P2i/c

T K] 150(2) 150(2)

a[A] 10.4844(2) 11.0877(5)
b [A] 11.4409(2) 28.692(1)
c[A] 15.3705(2) 10.5452(4)
a[°] 74.2120(10) 90.00

BI°] 78.3700(10) 93.828(1)

v [°] 66.9530(9) 90.00

V[AY 1623.11(5) 3347.2(2)

Z 2 4

Deaic[g mL™] 1.820 1.815
n(MoKa) [mm™] 1.928 1.874

T 0.588-0.788 0.593-0.816
Celkem ngtenych difrakci 35094 56201

Rint [%6]° 0.031 0.0178
Nezavislé difrakce 7451 7696
Pozorované difrakée 6450 7203

R (pozorované difrakce) [  2.47 1.90

R, WR (v8echny difrakce) [98] 3.18, 5.94 2.14, 4.46
Ap [e A9 1.08, —0.81 0.88, -0.39

2 Rozsah transmisnich faktor

P Rt = Z0FZ - Fo?(mean)J=F2, kdeF,2(mean) zn&i primérnou intenzitu symetricky

ekvivalentnich difrakci.

¢ Difrakce sl > 20(l,).

4R = SOF,0 - OFOE0FR0, wR= [E{W(FoZ = F2) = wFH) Y2

Strukturni parametry stanovené pro komplexje mozné srovnat s udaji pro volny

ligand, nechelatujici prekurzor (kompléd) a také s publikovanymi Udaji typem podobné
latky ([LN“Pd(PBPfcCONHCHCO,CH3]CI04).*® Koordinaini okoli palladia v komplexd?2

se odchyluje oditvercového usp@dani vlivem odliSnosti jednotlivych ligafda jejich

prostorové nariosti. Oproti komplexu1 se zde objevuji dva palladacykly (obrazek 2.21).
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Uhly svirané vazbami k protilehlym donorovym atomse v3ak na rozdil od kompletd
vice giblizuji idealnimuc¢tvercovému usp@adani. Hodnotyéchto Uhfi jsou 169.72(7)° (pro
C24—Pd—O0) a 173.34(5)° (pro N2—Pd—P) (tabulka 2.20p0pak o #co vice nez
v komplexull jsou distortované uhly mezi sousednimi atomy,ét®riraji uhly v rozmezi
81.23(8)°—97.79(4)°, intemz nej¥¢tSi uhel byl zji&n pro donorové atomy ferrocenového
chelatu. Naopak nejmensi hodnota Uhlu byla zaznangemro Uhel svirany donorovymi
atomy druhého chelatujiciho ligandu“f). Délky koordin&nich vazeb se pohybuiji v oblasti
2.000(2) A-2.2656(5) A, ipremz tyto hodnoty se nijak vyrazmeznenily pii piechodu

z neutralniho na iontovy komplex.

Ferrocenovy skelet se jen mirndchyluje od ideakncylindrického tvaru. Uhel mezi
rovinami cyklopentadienylovych kradheini 3.16(6)°, coz je jen mignveétSi hodnota nez pro
komplex 11, avSak vice nez dvakrat mensi naklunve srovnani s publikovanym iontovym
komplexem, ve kterém tento Uhel dosahuje 6.5(1)°zd&lenosti Zeleza od
cyklopentadienylovych centroidjsou 1.649(1) A resp. 1.651(1) A, coZ jsou sroetrsd
hodnoty pro analogicka data v kompleklg¢i v citované iontové latce. Vzdalenosti Zeleza od
jednotlivych uhlikovych atoin cyklopentadienylovych kruh se pohybuji v rozmezi
2.008(2)-2.078(2) A s pmérnou hodnotou 2.047(2) A. Oproti komplexil tak dochazi
k mirnému roz&eni distribuce &hto meziatomovych vzdalenostifeptoze pimérna
hodnota #stava zachovana. Cyklopentadienylové kruhy se rzagha téngf zakrytovém
uspdadani, substituenty jsou vSak narozdil od kompleknataeny do synklinalni polohy,
predevsim kuli koordinaci donorovych atoinvazanych na obou kruzich. Torzni Ghel pro
C1l1—Cgl—Cg2—P je roven 62.87(5)°, coz je #énez polovni hodnota Uhlu
pozorovaného pro komplexl, ktery nema polohu substituéntvynucenou vznikem
chelatového kruhu.

Atomy O—C11—N1 sviraji uhel 119.7(2)°, coz je preky stejna hodnota jako pro
volny ligand¢i publikovany komplex a jen mignmensi Udaj ve srovnani s komplexém
Uhel mezi rovinou O—C11—N1 a cyklopentadienylovynutiem nesoucim tuto skupinu je
24.9(2)°, coz je o hoanvyssSi hodnota nez wipadt komplexu 11. Hlavnim divodem

odkloreni je pravépodobré koordinace kyslikového atomu k palladiu.
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Tabulka 2.20: Vazebné délky a uhly pro komplx

vazba délka (A) vazba hel )
Pd—O 2.183(1) C24—Pd—O 169.72(7)
Pd—P 2.2656(5) N2—Pd—P 173.34(5)
Pd—N2  2.141(2) C24—Pd—P 92.25(6)
Pd—C24  2.000(2) N2—Pd—O 88.78(6)
Fel—Cgf 1.649(1) C24—Pd—N2 81.23(8)
Fel—Cg? 1.651(1) O—Pd—P 97.79(4)
Cl—C11  1.465(3) O—C11—N1 119.7(2)
O—C11 1.263(3) 0—C11—C01 123.0(2)
N1—C11 1.329(3) N1—C111—C101 117.3(2)
C6—P—C18 102.8(1)
C6—P—C12 101.7(1)
C18—P—C12 108.00(1)
dihedralni uhel Cp1, Cp2 3.16(6)

dihedralni Ghel Cp1 a {O C11 N1}24.9(2)

4 Cg1 je centroid cyklopentadienylového kruhu neffltm@midovou funkci, Cg2 je centroid

cyklopentadienylového kruhu s fosfinovou funkci.
® Pramérné hodnota.
¢ Definice rovin: Cp1 = C101-C105, Cp2 = C106-C110.

Molekuly komplexu 12 wvytvéii v krystalu dimerni jednotky prasdnictvim
intermolekularnich interakci amidovych fumich skupin. Jeden vodikovy atom pskupiny
se podili na vodikové vazike kysliku, druhy interaguje s fluorem aniontu réaek 2.22).
Kromé¢ téchto vodikovych vazeb se zde objevuji také slaliérakce fluorovych atotn
s vodiky vdzanymi na ferrocen, fenyl a methylem(tka 2.21). Ty vSak mohou mitiygod
pouze v prostorové blizkosti interagujicich abom
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Obrazek 2.22: Usgradani komplexd2pomoci intermolekularnich vodikovych vazeb
tvofenych mezi vodikem Nikskupiny a kyslikem a mezi druhym amidovym vodikeem
fluorem protiontu. Proighlednost jsou zobrazeny pouze ferrocenové skelatgidovou

funkci, ¢ast koordinaniho okoli palladia a [SkF.

Tabulka 2.21: Délky vodikovych vazeb v kompleb

vodikova vazba délka (A) vodikova vazba  délka (A)
N1I—HIN---O 2.935(3) C8—H8. - -F1 3.348(3)
N1—H2N- - -F4 2.872(3) C17—H17- - -F6  3.194(3)
C2—H2- - -F4  3.308(3) C30—H30A.- - -F5.359(3)
C2—H2- - -F5  3.266(3) C32—H32C- - -0 2.982(3)

Komplex 14 byl krystalizovan rozpu&him v chloroformu a naslednyntgvrstvenim
diethyletherem. Pomalou difazi za laboratorni tgplpo dobu gkolika dni byly ziskany
oranzové krystaly. Vybrany krystal &nrozméry 0.46 x 0.37 x 0.18 min Vybrana
krystalograficka data jsou shrnuta v tabulce 2ri#®,0brazku 2.23 je znazeéma struktura
molekuly komplexul4.
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F2

Obrazek 2.23: Struktura molekuly iontového kompléxdu

Vysledky rentgenostrukturni analyzy komplekdilze srovnat s ifbuznym iontovym
komplexem12. V komplexul4 vSak byla na rozdil od komplexi? prokazana koordinace
pomoci atomu dusiku nalezejicimu oxadiazolovémuhikricoz ma vliv i na geometrické
charakteristiky koordinaiho okoli palladia. Uhly mezi protilehlymi ligangsou 174.55(7)°
pro C24—Pd—N53 a 176.93(4)° pro N2—Pd—~P, v obtipgilech zde tedy doSlo ke &m
Uhlu snérem k linearni hodnét Uhly svirané sousednimi donorovymi atomy jsol99)°
pro uhel C24—Pd—P, 88.41(4)° pro N53—Pd—P, 94.3280 N53—Pd—N2 a 81.37(7)°
pro C24—Pd—N2. Vzdalenosti mezi jednotlivymi donoymi atomy a palladiem maji
hodnoty 2.003(2) A (Pd—C24), 2.125(2) A (Pd—N53)145(2) A (Pd—N2) a 2.2713(5) A
(Pd—P).

Odchylka ferrocenového skeletu od cylindrickéhoaiiggani cyklopentadienylovych
kruht cini 5.85(5)°, coz je vysSi hodnota nezZ rippdt komplexu 12, ve kterém byl
koordinovan atom kysliku. Naopak se tento Uhelilgilikované hodnétpro komplex, se
kterym byl porovnavan téz kompleg2 (6.5(1)°). Vzdalenosti cyklopentadienylovych
centroich od Zeleza jsou 1.653(1) A a 1.655(1) A adk¥ o pravidelnosti usgadani
ferrocenového jadra. #nérna hodnota mezijadernych vzdalenosti Zeleza aojtdych
uhlikovych atomd kruhi &ini 2.0502(2) A, picemZ jednotlivé délky vazeb se pohybuiji
v rozmezi 2.030(2)-2.075(2) A. Tyto Gdaje jsou viepodobné hodnotam zjitym pro
komplex 12, navic se zde miéhzmensSuje rozfii meziatomovych vzdalenosti. #Pnérna
vazebna délka C—C ve ferrocenu je pro Cpl 1.42A4(3 pro Cp2 dosahuje hodnoty
1.425(3) A. Cyklopentadienylové kruhy maji téimpiesré zakrytové uspigdani s thlem
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C52—Cgl—Cg2—P pouhych 5.12(5)°, coz je v kontrastuysledky pro komplexl2, ve
kterém je uspi@dani sice také zakrytové, ale Uhel dosahuje 62)87%ubstituenty jsou tedy
v komplexul4 drzené v synperiplanarnim uggdani hlava diky koordinaci oxadiazolu.
Charakteristiky oxadiazolového kruhu je mozné sab\informacemi publikovanymi
pro 2-ferrocenyl-1,3,4-oxadiazdl. Ve struktde komplexu 14 dochézi k nateeni
oxadiazolového kruhu tak, Ze dusikové atomygisijh nad rovinu cyklopentadienylového
kruhu, smdrem k Zeleznatému kationtu, zatimco kyslikovy atmmvyklonén pod rovinu
(obrazek 2.23). Uhel mezi rovinou temou atomy 0O51—C52—N53 a rovinou
cyklopentadienylového kruhu nesouciho oxadiaz@ge3(1)°. Takové uspgadani je pesré
opané nez v fipact citované literatury a je dano pgaehelatovou koordinaci. Vazebné
délky a uhly v oxadiazolu pro kompledd se pordrné doke shoduji s literaturou a jsou

uvedeny v tabulce 2.22.

Tabulka 2.22: Vazebné délky a uhly pro komplex

vazba délka vazby (A) vazba vazebny uhel)
Pd—N53  2.125(2) C24—Pd—P 95.99(6)
Pd—P 2.2713(5) N2—Pd—N53 94.32(6)
Pd—N2  2.146(2) C24—Pd—N2 81.37(7)
Pd—C24  2.002(2) N53—Pd—P 88.41(4)
Fel—Cgf 1.653(1) C52—051—C55 102.9(2)
Fel—Cg2 1.655(1) N53—C52—051 111.1(2)
C1—Ch2  1.448(3) N53—C52—C1 130.8(2)
051—C52 1.351(2) 051—C52—C1 118.2(2)
0O51—C55 1.355(3) C52—N52—N54 107.6(2)
C52—N53 1.296(2) C6—P—C18 105.63(8)
N53—N54 1.406(2) Cc6—P—C12 108.54(8)
N54—C55 1.281(3) ci8—pP—C12 101.05(8)
P1—C6 1.799(2) dihedralni thel Cp1, €p2 5.85(5)
P1—C12 1.832(2) dihedralni Ghel Cp1 a {©xB6.8(1)

P1—C18  1.824(2)

% Cgl je centroid cyklopentadienylového kruhu nefltmcoxadiazolovou funkci, Cg2 je

centroid cyklopentadienylového kruhu s fosfinovanKci.
® Primérna hodnota.
¢ Definice rovin: Cpl = C101-C105, Cp2 = C106—C1@8,= {O51 C52 N53 N54£55}.
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Ve struktde komplexuld se nevyskytuji klasické vodikové vazby, pouze de z
objevuje slabé interakcekterych atoni kationtu s fluorovymi atomy aniontu. Tato interakc
je vSak pravépodobré zpisobena oft spiSe prostorovou blizkosti vazebnych patiner

V tabulce 2.23 jsou shrnuty meziatomové vzdalemmstityto vazby.

Tabulka 2.23: Délky vodikovych vazeb v komplebd

vodikova vazba délka (A) vodikova vazba  délka (A)
C2—H2- - -F4  3.176(3) C19—H19- - -F1  3.377(2)
C3—H3.---F6  3.199(2) C26—H26- - -F4  3.174(3)
CO—H9. - -F2  3.052(3) C33—H33C- - -F5059(2)
C15—H15- - -F2 3.283(3) C55—H55- - -F6  3.051(2)

V tabulkdch 2.24-2.29 jsou srovnany relevantni ylétezeb a uhly pro vybrané

sloweniny.

Tabulka 2.24: Srovnani vazebnych délek pro arachydrazidb.

amid5 hydrazidé
vazba délka (A) vazba délka (A)
O1—C111 1.255(9) O—C11  1.237(2)

02—C211 1.245(9)
03—C311 1.27(9)
04—C411 1.25(1)
N1—C111 1.33(1) N1—C11 1.337(2)
N2—C211 1.33(1)
N3—C311 1.34(1)
N4—C411 1.36(1)
N1I—N2  1.413(2)
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Tabulka 2.25: Srovnani vazebnych délek pro komplax0.

komplex9 komplex10
vazba délka (A) vazba délka (A)
Pd1—CI1 2.2830(7) Pd—Cl  2.301(2)
Pd2—CI2  2.2859(7)
Pd1—P1  2.3461(7) Pd—P  2.358(2)
Pd2—P2  2.3292(7)
01—C111 1.234(4) O—C11  1.240(7)
02—C211 1.238(4)
N1—C111 1.342(4) N1—C11 1.316(8)
N2—C211 1.331(4)

N1—N2

1.439(7)

Tabulka 2.26: Srovnani vazebnych délek pro kompa 14.

komplex12 komplex14
vazba délka (A) vazba délka (A)
Pd—C24  2.000(2) Pd—C24 2.0024(18)
Pd—N2 2.1407(17) Pd—N2 2.1455(16)
Pd—O 2.1825(14) Pd—N53 2.1248(15)
Pd—P 2.2656(5) Pd—P 2.2713(5)
0—C11 1.263(3) 051—C52 1.351(2)
051—C55 1.355(3)
N1—C11 1.329(3) C52—N53 1.296(2)
N53—N54 1.406(2)

N54—C55 1.281(3)
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Tabulka 2.27: Srovnani vazebnychiipro amid5 a hydrazidb.

amid5

vazba

Ghel (°)

hydrazid6

vazba

Ghel (°)

C106—P1—C112
C206—P2—C212
C306—P3—C312
C406—P4—C412
C106—P1—C118
C206—P2—C218
C306—P3—C318
C406—P4—C418
C112—P1—C118
C212—P2—C218
C312—P3—C318
C412—P4—C418
01—C111—N1

02—C211—N2

03—C311—N3

04—C411—N4

01—C111—C101
02—C211—C201
03—C311—C301
04—C411—C401
N1—C111—C101
N2—C211—C201
N3—C311—C301
N4—C411—C401

101.6(4)
99.7(4)
101.4(4)
101.3(4)
101(4)
106.2(4)
98.9(4)
105.1(4)
104.1(4)
101.8(4)
102.9(4)
99.2(4)
119.9(8)
121(9)
119.6(8)
120.2(8)
120.1(7)
121.4(8)
122.4(8)
121.8(8)
120(7)
117.4(7)
118(7)
118(7)

C6—P—C12

C6—P—C18

Cl12—P—C18

O0—C11—N1

0—C11—C1

N1—C11—C1

C11—N1—N2

100.44(7)

104.12(7)

100.81(7)

121.39(16)

122.07(15)

116.53(14)

121.14(14)
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Tabulka 2.28: Srovnani vazebnychiipro komplex9 a 10.

komplex9 komplex10

vazba ahel (°) vazba ahel (°)
Cl1—Pd1—CI1 180.00(7) Cl—Pd—ClI 180
Cl2—Pd2—CI2 180.00(4)
P1—Pd1—P1 180.00(3) P—Pd—P 180
P2—Pd2—P2 180.000(1)
Cll—Pd1—P1 86.70(3) Cl—Pd—P 95.07(6)
Cl2—Pd2—P2 87.08(3)
Cl1—Pd1—P1 93.30(3) Cl—Pd—P 84.93(6)
Cl2—Pd2—P2 92.92(3)
C106—P1—C112 102.75(13) C6—P—C12 103.1(3)
C206—P2—C212 104.39(13)
C106—P1—C118 101.46(13) C6—P—C18 103.4(3)
C206—P2—C218 100.80(13)
C112—P1—C118 103.83(13) C12—pP—C18 104.8(3)
C212—P2—C218 105.18(13)
C106—P1—Pd1 119.05(9) C6—P—Pd 118.5(2)
C206—P2—Pd2 120.57(10)
Cl112—P1—Pd1 111.61(9) Cl12—P—Pd 109.9(2)
C212—P2—Pd2 106.69(9)
Cl118—P1—Pd1 116.21(9) Cc18—P—Pd 115.7(2)
C218—P2—Pd2 117.62(9)
01—C111—N1 122.2(3) 0O—C11—N1 121.8(6)
02—C211—N2 122.2(3)
01—C111—C101 120.0(3) O0—Cl1—C1 122.5(5)
02—C211—C201 120.7(3)
N1—C111—C101 117.7(3) N1—C11—C1  115.6(5)
N2—C211—C201 117.1(3)

C11—N1—N2  121.3(5)
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Tabulka 2.29: Srovnani vazebnychiiplro komplexi2 al4.

komplex12 komplex14
vazba uhel (°) vazba thel (°)
C24—Pd—O0O 169.72(7) C24—Pd—N53  174.55(7)
N2—Pd—P 173.34(5) N2—Pd—P 176.93(4)
C24—Pd—N2 81.23(8) C24—Pd—N2 81.37(7)
N2—Pd—O 88.78(6) N2—Pd—N53 94.32(6)
C24—Pd—P 92.25(6) C24—Pd—P 95.99(6)
O—Pd—P 97.79(4) N53—Pd—P 88.41(4)
C6—P—Pd 116.00(7) C6—P—Pd 105.71(6)
Cl12—P—Pd 115.41(7) Cl12—P—Pd 112.94(6)
C18—P—Pd 111.69(8) C18—P—Pd 122.27(6)
C11—O—Pd 135.33(14) C52—N53—Pd 132.12(13)
N54—N53—Pd  118.53(11)
C29—C24—Pd 130.80(17) C29—C24—Pd  131.56(14)
C25—C24—Pd 111.32(15) C25—C24—Pd  110.60(14)
C6—P—C12 101.74(10) C6—P—C12 108.54(8)
C6—P—C18 102.83(10) C6—P—C18 105.63(8)
C12—pP—C18 107.96(10) C12—pP—C18 101.05(8)
O—C11—N1 119.7(2) O51—C55—N54 113.98(19)
0—Cl1—C1 123.02(19) 051—C52—C1  118.15(16)
N1—C11—C1 117.3(2) N53—C52—C1  130.75(17)
C52—051—C55 102.93(15)
N53—C52—051 111.10(17)
C52—N53—N54 107.64(15)
C55—N54—N53 104.35(17)
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3. Shrnuti

Cilem pedkladané diplomové prace byla syntéza novych digan primarniho amidb a
hydrazidu6 — odvozenych od 1’-(difenylfosfino)ferrocen-1-kaxiglové kyseliny (Hdpf) a
jejich dalSi syntetické vyuzititppripraw heterocyklickych derivéta komplexnich slaienin.

Syntéza zamysleného primarniho ambltnemohla byt provedenair¢ uzivanou
cestou vedouciips acylhalogenid, nebqiti tomto postupu by doSlo k neZzadouci oxidaci
piitomné fosfinové skupiny. Tomu by sice bylo moZrebranit chraénim této funkce,
vyznamré by se tim vSak zvysil get syntetickych krok a snizil celkovy vyZzek reakce.
Proto byla zvolena alternativni cesta vedouesmacylbenzotriazolovy derivat, ktera poskytla
Zzadany produkt ve velmi dobrém wgku.

V piipact hydrazidu 6 je reakce popsana vV literéu (tj. reakce methylesteru
s hydrazinem) sice synteticky mozna a vede k definému produktu, nicménkonverze
methylesteru na hydrazid je pémé nizka. Proto byl i pro syntézu hydrazidu pouZit ji
zmineny acylbenzotriazol a zéppripraveny hydrazid byl izolovan ve vynikajicim ¥¥ku a
dobrécistote.

Hydrazid slouzil pro dalSiffpravu novych heterocyklickych sléenin, jmenovit
oxadiazolu7 a pyrazolu8. Ligandy 5 a 6 byly dale pouzity pro syntézu série komgiex
s palladiem jako centrélnim atomem. Bylypoaveny komplexy9 a 10 s uspsadanimtrans
[PACLL,] (L = 5, 6), navic byl syntetizovan komplekl obsahujici krom amidu5 také
chelatovy ligand s dusikovym a uhlikovym (néledajicfenylu) donorovym atomem.
Odtrzenim chloridového aniontu z komplekiibylo docileno koordinace amidového kysliku
k centralnimu atomu za vzniku dalSiho chelatovéibik (komplexL2).

Koordinani vlastnosti oxadiazold byly studovany p syntéze komplexd3 a od rj
odvozeného komplexd4 s chelatov vazanym ferrocenovym derivatem. V tomtéipad
byla potvrzena koordinace pomoci atomu dusiku regfcdho se blize ferrocenovému
skeletu.

VSechny now syntetizované latky byly charakterizovany dostupnyfyzikalne-
chemickymi metodami. Pro ligandy 6 a7, veSkeré komplexy s prvnimi éiwma zmignymi
ligandy a také pro komplet4 byla zjiS€na struktura v pevném stavu pomoci difrakce
rentgenoveého zéani na monokrystalu. ZvySena pozornost byfigopm kladena na vyskyt a
charakter vodikovych fstki vyskytujicich se ve strukturach dikyitomnosti polarnich

funkenich skupin.
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4.  Experimentalni ¢ast

4.1 Obecn&ast

4.1.1 Pouzité chemikalie

Pt syntézach byla pouzivana rozpaata od firmy Penta (tetrahydrofuran, CHCI
CH.Cl,, pentan, hexan, diethylether, benzen, toluen, oaiet, methanol, ethanol,
ethylacetat, kyselina octova). Tetrahydrofuran,tidikether a hexan byly ipd pouzitim
suSeny sodikem a naslédrdestilovany v atmosfé argonu od kovového drasliku a
benzofenonu. Methanol byl destilovan z roztoku MeQipraveného rozpu&iim kovového
Na v methanolu. TMEDA byl destilovan od kovovéhaligoi. Toluen byl susen stanim nad
sodikem. Chloroform byl suSen stanim na€®;. Pentan-2,4-dion bylipd pouzitimierstw
destilovan. Komplexy [PAd@COD)[*° a diu-chloro-bis{2-[(dimethylamina<N)metyl]fenyl-
kC'}dipalladnaty kompleX byly pripraveny v nasi laboraitio podle literatury. Ostatni
chemikalie byly produkty firem Sigma-Aldrich a Ladler (n-butyllithium, fenyllithium,
ferrocen, dichlorfenylfosfin, N-(4-tolylsulfonyl)-N-methylnitrosamid, pyridin,
methansulfonylchlorid, triethylamin, NJ@H, N,H,4-H,O, triethyl-orthoformiat) a nebyly dale

upravovany.
4.1.2 Popis analytickych metod

NMR spektra

Vodikova, uhlikova a fosforova NMR spektra byl&rema na fistroji Varian UNITY
Inova 400. Rezonani frekvence byly pro‘H: 399.951 MHz,**C: 100.583 MHz,*'P:
162.916 MHz. Jako standard byl ve vodikovém a ohiekn spektru pouzit tetramethylsilan,
pro fosforova spektra byla externi referentni latk®6% kyselina fosforma. Chemické

posunyd jsou udavany v jednotkach ppm.

Infra ervena spektra

Pro neteni infra&ervenych spekter byl vyuzitiistroj FT IR Nicolet Magna 760
v rozsahu 4000 aZ 400 ch Latky 3-16 byly rozeteny v parafinovém oleji a &eny na
prachod (mezi KBr destkami).
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Hmotnostni spektra

Hmotnostni spektra ESI nizkého rozliSeni byl&ena na spektrometru Bruker
Esquire 3000. Spektra ESI (vysokého i nizkého %enli) byla mifena na spektrometru
Thermo Fischer Scientific LTQ Orbitrap XL. Hmotnoksspektra EI nizkého rozliSeni byla
meiena na spektrometru Q-Tof Micro firmy Waters. SpelEl MS vysokého rozliSeni byla

méiena na spektrometru Waters GCT Premier.

Rentgenova difrakce

Difrakéni data £h tk +l, 20 < 55°) byla méfena na difraktometru Nonius KappaCCD
s piipojenym chladicim zZ@zenim (Oxford Cryosystems)figeplo€ 150(2) K. Bylo pouZzito
z&eni MoKa (A =0.71073 A) monochromatizované grafitovym monoatétorem. Data
byla analyzovana pomoci softwaru difraktometu.

Struktury byly fe§eny pimymi metodami (SIR97} a ugesréni struktury (polohy
atom, teplotni faktory) bylo provedeno metodou nejmen&tverai na F? (SHELXL97)>?
Amid 5 a komplex11 krystalizuji jako solvaty s neusf@mlanym ve strukie. Rispvek
molekul rozpousidla byl numericky od&en procedurou SQUEEZE, ktera je &asti
programu PLATOR®. Vechny nevodikové atomy bylyigsrény s anizotropnimi teplotnimi
faktory. Amidové vodiky latky5 byly afixovany do geometrickych poloh. Hydrazidové
vodiky v6, 10 a 11 byly identifikovany na mapach rozdilovych elekibogch hustot a
teplotni parametr byl upsrén v idealizované poloze Wiso(H) rovnym 1.2-ndsobkle(N)
dusikovych atorin na které jsou vazany. Amidové vodiky kompe® a 12 byly
identifikovany na mapach rozdilovych elektronovyalstot a vola izotropicky ugesreny.

VSechny ostatni vodikové atomy byly uniist do vyp@tenych poloh a ugsrény
v idealizovanych polohachlsss(H) rovnym nasobkWe(C) uhlikového atomu na ktery jsou
vazany. Geometrické parametry a zobrazeni strudly ziskdny pouZzitim recentni verze
programu PLATON?
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VA4

4.2 Syntetick&ast

4.2.1 Syntéza Hdpf

Syntéza 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanl) (

@ 1) LiBu, TMEDA, hexan, rt 12 h ; § AN

Fe Fe PPh

SN 2) PhPCI,, -78 T, 1t 12 h @/

1

Y

Do trojhrdlé baky o objemu 500 ml bylo navazeno 9.3 g (50.0 mrfeafjocenu a po vlozeni
magnetického michadla bylaitk& proplachnuta argonem a uava septem. Do Bly bylo
piidano 250 ml hexanwigtén destilaci od K/PICO v atmosfée Ar) a nasledn 18 ml (120
mmol) N,N,N",N"tetramethyl-1,2-diaminoethanierstw¥ destilovaného od drasliku. Nakonec
bylo po ¢astech fidano 48 ml 2.5 M roztoka-butyllithia v hexanu (120 mmol), coz vedlo
k Uplnému rozpushi ferrocenu a ke vzniktervené srési. Snes byla michana po dobu jedné
hodiny (i laboratorni teplat a poté ponechéna v klidu stdep noc.

Druhy den byla dlouhou oboustrannou igjekjehlou odséata z reaki sntsi kapalna
faze a k pevné fazi bylofidano 250 ml suchého hexantisn destilaci od K/P{CO
v atmosfée argonu). Reaki baika byla vychlazena v lazni suchy led/ethanol néotep-78
°C a za michani bylo postupprikapano 5.5 ml (40.5 mmol) dichlorfenylfosfinu. Ssrbyla
michana po dobu 30 minut za chlazeni a pt#é poc za laboratorni teploty.

DalSi den byla reakce uk&sma gidavkem 50 ml destilované vody a &nbyla
michana d¥ hodiny. Po této dabbyla vinow¥ ¢ervena organicka fazergiita do dlici
nalevky a spodni vodna faze byla promyta hexanemgaricka faze byla vigpana
destilovanou vodou, dvakrat nasycenym vodnym raatofNaCl a suSena v Erlenmeyefov
baice po dobu 2 hodin nad bezvodym MgS®o odfiltrovani susSidla byla na rotd
vakuoveé odparce odpena rozpousgtla za vzniku 4.6 g pevného ferrocenofanu, coz weitido
32% vygzku na vychozi ferrocen. Produkt byl charakterizoygomoci’H a *'P NMR
spektroskopie a ihned pouzit priigravu Hdpf.
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Charakterizace'H NMR (CDCk): & 4.41 (m, 4 H, fc), 4.48 (m, 2 H, fc), 4.66 (m, 2 fd),
7.29-7.70 (m, 5 H, Ph}*P NMR (CDC}): & +11.1 (s). Data odpovidajf literaas*

Syntéza 1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylowskliny (Hdpf)

PPh,
% \ 1) LiPh, Et,0, -78T @

Fe PPh . Fe
@/ 2) CO,, -78T, rt 12 h (T
) COOH
3) H
1 Hdpf

Do dvojhrdlé baky o objemu 500 ml obsahujici 4.6 g (15.8 mmol)efyi-1-
fosfa[l]ferocenofanu 1) bylo vloZzeno magnetické michadlo, ilka byla proplachnuta
argonem a uzaena septem. K pevnému reaktantu bylo iéjekstikackou pidano 150
ml bezvodého diethylethergigtén destilaci od K/PICO v atmosfée argonu), reaki snes
byla vychlazena v 14zni suchy led/ethanol na teptet8 °C a postugnbylo gidano 22 ml
1.8 M fenyllithia v dibutyletheru (40 mmol). Roztddyl michan je&t 30 minut za chlazeni a
poté 30 minut p laboratorni teplat, pricemz doslo ke z#né barvy roztoku na hidou. Po
uplynuti této doby byla s&s opt vychlazena na —78 °C a nalita na nadbytekstw
drceného suchého ledu, coz vedlo ke vzniku Zlwgesiny soli Lidpf. Baka byla opatna
bublatkou a ponechana stat paboratorni do druhého dne.

Zluta snés byla fevedena dodici nalevky a fikrat vytrepana 30 ml giprocentniho
vodného roztoku NaOH. Spodtgrvena vodna faze byla afldna od faze organické pomoci
extrakce diethyletherem a spojené vodné extrakly blyyseleny koncentrovanou kyselinou
fosfore&nou na pH ca. 1 (podle univerzalniho pH papirkun ™oSlo k vylodeni hrédé
sraZzeniny surového produktu. &nbyla vychlazenafmanim ledu, ztuhla srazenina byla
odsata na Bichnerdwnalevce aitkrat promyta jednoprocentnim roztokemRd,. Poté byl
surovy produkt krystalizovan z horkéeekné kyseliny octové (ca. 80%) za vzniku kratkych
oranzovaervenych jehlic. Ty byly odsaty na Blichnetawalevce, promyty desetiprocentnim
roztokem kyseliny octové a destilovanou vodou &sy&e vakuovém exsikatoru nad NaOH.
Bylo izolovano 4.33 g oranzowervené krystalické latky, coz odpovida 66% &k na
vychozi fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofan.
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Charakterizace'H NMR (CDCk): 8 4.17 (zdanlivy qJ° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.33 (zdanlivy t,
J =2.1Hz, 2H,fc), 4.45 (zdanlivyd, = 2.1 Hz, 2 H, fc), 4.74 (zdanlivyd;, = 2.1 Hz, 2 H,
fc), 7.29-7.39 (m, 10 H, Ph)'P NMR (CDC}): -18.1 (s). Data odpovidaji literaes®

4.2.2 Syntéza methylesteru kyseliny 1"-(difenylfosfinojéeen-1-karboxylové?)

,CHs KOH
O=N—N_ —>  CH,N,

Tos
== PPh, == PPh,
Fe N, Fe

+ CH,N, ?

COOH COOMe

Hdpf 2

Nejprve byl gipraven ethericky roztok diazomethatuDo 100 ml jednohrdlé tiky bylo
navazeno 2.36 g (11 mmolN-(4-tolylsulfonyl)N-methylnitrosamidu, navazka byla
rozpuséna ve 40 ml diethyletheru a vloZzeno magnetické adtih Baika byla umisina do
ledoveé laza a za michani byl postupmpridan roztok 0.42 g (7.8 mmol) hydroxidu draselného
ve 14 ml ethanolu. Ledova lazéyla nahrazena horkou vodou a vznikly diazomethan
etherem byl vydestilovan do ledem chlazengkiga

Mezitim bylo v jednohrdlé 250 ml kee rozpudno 2.28 g (5.5 mmol) 1'-
(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylové kyseliny v&0 ml tetrahydrofuranu. Do vzniklého
roztoku byl postup# pridan nadestilovany diazomethan aésnbyla za michani ponechana
stat po dobu jedné hodiny, dokud neskbwnyvoj dusiku. Ze srési byla na roténi vakuové
odparce odpana vSechna rozpoddta, surovy produkt byl rozpudt ve smdsi
dichlormethan/methanol (10/1, vivaten filtraci pres kratky sloupec silikagelu. Tim doSlo
k odstragni nezreagované kyseliny. Po othra rozpougidel byl produkt rozpush ve 150
ml horkého methanolu, bylaigano 150 ml horké vody a produkt byl krystalizoy@malym
ochlazenim sisi na laboratorni teplotu. Vyléené oranZové Supinovité krystaly byly nagfrit
promyty hexanem a suSeny ve vakuovém exsikatorio Bak pipraveno 1.85 g (79 %)
methylesteru kyseliny 1"-(difenylfosfino)ferrocerkarboxylové ve formda oranzovych

Supinek.
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Charakterizace'H NMR (CDCh): & 3.76 (s, 3 H, Ch), 4.13 (zdanlivy g, 2 H, fc), 4.27
(zdanlivy t, 2 H, fc), 4.39 (zdanlivy t, 2 H, f&},71 (zdanlivy t, 2 H, fc), 7.30-7.38 (m, 10 H,
PPh). 3'P NMR (CDC}): 5-17.31 (s). Data odpovidaji literagd*

4.2.3 Syntéza 1-(methansulfonyl)-1,2,3-benzotriaz@u (

y 507-CH,
N, CH,SO,Cl N
N /N

-py-HCI

Do 250ml b#aky s magnetickym michadlem bylo navazeno 11.9 §0(@nol) 1,2,3-
benzotriazolu, hika byla opaena gikapavaci nalevkou a proplachnuta argonem. Nasledn
bylo injekeni stikackou gridano 12.0 g (0.16 mol) pyridinu a gsbyla rozpu&ha ve 120 ml
suchého toluenu (susen stanim nad Na)ikapavaci nalevky byl za chlazeni v ledové lazni
po kapkach pdan roztok methansulfonylchloridu (0.12 mol, 9.8 re 30 ml toluenu. Poté
byla snés ponechana michatgs noc (18 h) za laboratorni teploty.

Vznikly pevny podil byl rozpush pfidanim 100 ml vody a 150 ml AcOEt. $sbyla
prot‘epana, organicka faze byla @tkha a promyta nasycenym vodnym roztokem NaCl a
potom vysuSena stanim nad bezvodym Mg3%0 odfiltrovani suSidla byla odfgmna vesSkera
rozpoustdla. Surovy produkt byl rozpudt v horkém benzenu a vznikly roztok krystalizovan
pomalym ochlazenim na teplotu 4 °C. Vyeay pevny podil byl odsat, promyt benzenem a
vysuSen ve vakuu. Matey louh po prvni krystalizaci byl odpen a pevny podil znovu
krystalizovan z benzenu stejnym postupem. Celkopg2ek: 17.8 g (91%) bilé krystalické
latky 3.

Charakterizace'H NMR (CDCk): 5 3.52 (s, 3 H, Ch), 7.52—7.56 (m, 1 H, 4E,), 7.67—7.71
(m, 1 H, GH,), 8.02 (td,Juy = 8.4, 1.0 Hz, 1 H, 4), 8.16 (td,Jun = 8.4, 1.0 Hz, 1 H,
CeHa). 3)C{*H} NMR (CDCL): 542.88 (s, 1 C, ChJ, 111.98 (s, 1 C, CH v¢H4), 120.68 (s,
1 C, CH v GHg), 126.09 (s, 1 C, CH v¢Bls), 130.54 (s, 1 C, CH vdH,), 131.71 (s, 1 C,
Cipso V CsHa), 145.26 (s, 1 C, o V CeHg). Poznamka: Vivodni publikaci* bylo NMR
spektrum nifeno v odliSném rozpou&tle (DMSO), proto imé srovnani neni mozné. IR
(nujol, Cm'l): 3025 w, 2723 w, 2312 w, 1796 w, 1607 m, 1589884 w, 1310 m, 1274 m,
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1236 m, 1182 s, 1153 m, 1128 w, 1075 m, 1039 w2101998 m, 945 s, 912 s, 782 w, 767
s, 750 s, 652 s, 622 w, 558 s, 531 s, 510 s, 442MMm.

4.2.4 Syntéza 1-(1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-karbonglR2,3-benzotriazolud)

/

N

Fe + \ _— N=

N

S=Na— C[/ T,
Hdpf 3 4

0
COOH SO;-CH, C.
= i ELN = N
Fe

Do dvojhrdlé baky bylo navazeno 0.789 g (4.0 mmol) 1-(methylswipd,2,3-
benzotriazolu ) a 1.66 g (4.0 mmol) 1"-(difenylfosfino)ferrocerarboxylové kyseliny a
dale gidano 0.61 g (6.0 mmol) triethylaminu. Po vloZerdgnetického michadla bylaifla
proplachnuta argonem a uzama septem. S¥s byla rozpusha v 25 ml bezvodého THF
(suSen destilaci od K/RBO v atmosfée argonu) a vzniklg¢ervenohgdy roztok byl zakivan
pod zgtnym chladéem gres noc.

Smeés byla ochlazena na laboratorni teplotu a na vakumdparce bylo odpeno
rozpoustdlo. Odparek byl rozpu& v 25 ml chloroformu a vdici nalevce extrahovan
vodou. Organicka faze byla suSena nad bezvodym M@Sd filtraci z ni bylo na vakuové
odparce odp@no rozpousgdlo. Surovy produkt byl¢isten filtraci pres kratky sloupec
silikagelu v dichlormethanu. Odfenim rozpoustla vzniklo 1.66 géerveného produktd
coz odpovida 81% v§zku.

Charakterizace'H NMR (CDCL): 8 4.16 (zdanlivy qJ° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.42 (zdanlivy t,
J =1.8 Hz, 2 H, fc), 4.58 (zdanlivyd;, = 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.44 (zdanlivyd;, = 2.1 Hz, 2 H,
fc), 7.27-7.35 (m, 10 H, PRh 7.49-7.54 (m, 1 H, CH Bt (Bt = benzotriazolyl})63-7.68 (
m, 1 H, CH Bt), 8.14 (tdJuy = 8.3, 1.0 Hz, 1 H, Bt), 8.35 (tdyy = 8.3, 1.0 Hz, 1 H, Bt).
¥p{'H} NMR (CDCh): & -17.9 (s).°C{*H} NMR (CDCk): & 71.76 (s, 1C, (o fc), 73.50
(d,Jpc =4 Hz, 2 C, CH fc), 73.92 (s, 2 C, CH fc), 74(802 C, CH fc), 74.84 (s, 2 C, CH fc),
79.16 (d,"Jpc = 10 Hz, 1 C, Gsofc), 114.99 (s, 1 C, CH Bt), 119.97 (s, 1 C, CH, BR5.95
(s, 1 C, CH Bt), 128.24 (dJpc = 7 Hz, 4 C, CR, PPh), 128.71 (s, 2 C, CHPPh), 130.02 (s,
1 C, CH Bt), 132.12 (s, 1 C,d Bt), 133.42 (d?Jpc = 20 Hz, 4 C, CHPPh), 138.17 (d;Jpc
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=10 Hz, 2 C, Gs PPh), 145.47 (s, 1 C, f&o Bt), 169.92 (s, 1 C, C=0). IR (nujol, cht
1683 s, 1320 w, 1304 w, 1286 m, 1258 m, 1233 w21h51132 w, 1060 m, 1041 w, 1026
m, 1002 m, 950 s, 912 w, 824 s, 739 s, 694 s, 564 m, 486 s, 447 m, 429 m. El M8/z
(relativni zastoupeni) 515 (4, 489 (8), 488 (27), 487 (100, [M —N), 486 (22), 485
(14), 411 (5), 410 (17), 398 (12), 397 (47, JPlCOT), 395 (5), 369 (7), 364 (10), 363 (40),
362 (8), 361 (6), 350 (6), 321 (13, sfPPhFeO]), 319 (7), 306 (12), 305 (68,
[CsHsPPhFe]), 304 (13), 303 (15), 302 (5), 285 (5), 227 (1236 (12, [GiH,PFe]), 215
(5), 183 (15, [PPh— 2H]', 171 (37), 170 (22), 154 (6), 133 (6), 128 (5)1 18), 115 (6), 56
(12). HR MS (ESI): vyp&teno pro GgH.3°FeN;sOP ([M + HJ) 516.0923, nalezeno
516.0923.

4.2.5 Syntéza 1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxamid (

0 7
<= N NH,OH = 2
Fe N—N > Fe
EtOH, THF, 1t 3h
e, e,
4 5

Do jednohrdlé bigky bylo navazeno 1.61 g (3.12 mmal)(1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-
karbonyl)-1,2,3-benzotriazolut)( a vloZzeno magnetické michadlo.#Ba byla proplachnuta
argonem a uzaena septem. Latka byla rozptrsa ve smisi 6 ml absolutniho EtOH a 12 ml
THF (suSen destilaci od K/FDO v atmosfée argonu). Nasle@nbylo piidano 6 ml 25%
vodného roztoku amoniaku (ca. 54 mmol) a&sioyla ponechana michat po dobu 3 hodin p
laboratorni teplat Jeji barva se fffom zmenila zéervené na oranZovou. Po odpai
rozpoustdel byl odparek rozpudt v AcOEt a vznikly roztok dvakrat extrahovan 25 2
roztoku NaOH. Spojené organické faze byly suSemybezvodym MgS@a po odfiltrovani
suSidla bylo na vakuové odparce offje rozpougtlo. Surovy amid bytisten filtraci pres
kratky sloupec silikagelu v sousta€H,Cl,/MeOH (10/1, v/v) a po najimani pasu produktu
byla odpdéena rozpoustla. Latka byla rozpu&ba v 10 ml AcOEt a vznikly roztok byl
pievrstven hexanem. Krystalizace pomalou difuzi pgralai i laboratorni teplat po dobu
nékolika dnmi. Bylo izolovano 1.03 g (72%) oranzové krystalidiéky ve forne solvatu
5-0.5AcOEt.
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Charakterizace'H NMR (CDCk): & 4.11 (zdanlivy qJ° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.27 (zdanlivy t,
J =2.0 Hz, 2 H, fc), 4.46 (zdanlivyd, = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.58 (zdanlivyd;, = 2.0 Hz, 2 H,
fc), 5.47 (s, 2 H, Nb), 7.31-7.40 (m, 10 H, PRh*'P{*H} NMR (CDCk): & —16.9 (s).
3c{*H} NMR (CDCh): 8 69.95 (s, 2 C, CH fc), 71.99 (s, 2 C, CH fc), B30, *Jpc = 2 Hz,

2 C, CH fc), 74.60 (fiJpc = 14 Hz, 2 C, CH fc), 75.23 (s, 1 Cp&fc), 128.35 (d2Jpc = 7
Hz, 4 C, CH, PPh), 128.87 (s, 2 C, CHPPh), 133.50 (d/Jrc = 19 Hz, 4 C, CHPPh),
138.21 (d,"Jpc = 7 Hz, 2 C, Gs PPh), 172.35 (s, 1 C, C=0). Signal,,& fc je
pravdépodobré piekryt signalem rozpouidla. Elementarni analyza vygena pro
Co3H20PFeON-0.5AcOEt: C 65.66%, H 5.29%, N 3.06%, nal@z€n65.81%, H 5.09%, N
2.95%. EI MS:m/z (relativni zastoupeni) 414 (28), 413 (100;)v412 (10, [M — H]), 395
(17, [M — HOJ"), 386 (9, [PBPfcOH]"), 322 (12), 321 (30, [¢,PPhFeO]), 305 (8,
[CsH4PPhFe]), 227 (5), 226 (14, [GH/PFe]), 201 (4, [PBPOT), 183 (9, [PPh— 2HT, 171
(23), 170 (24), 164 (18), 146 (7), 115 (7), 80 (1M (11), 56 (14). HR MS (El): vygteno
pro GaHoo FeNOP (M) 413.0632, nalezeno 413.0639. ESI+ M8z436 ([L + NaJ), 452
([LK] */[LNaO]"). IR (nujol, cm?): 3483 m, 3430-3250 w, 3250-3100 m, 1737 m, 1644 s
1607 s, 1436 w, 1351 m, 1339 m, 1308 w, 1236 w1d481159 m, 1114 w, 1090 m, 1068
w, 1027 m, 999 w, 910 w, 890 w, 849 w, 823 m, 781741 s, 695 s, 635 m, 584 w, 541 m,
515w, 498 s, 467 w, 452 m, 417 w.

4.2.6 Syntéza 1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-karbohydrar{@) z ester.2

o 9
I
C
@/ ~0O-Me N,H, - H,0 @/ “NH-NH2
Fe > Fe
MeOH, reflux, 7 h
S N— D ppy,
2 6

Do dvojhrdlé b#ky bylo navazeno 412 mg (1.0 mmol) methylesteru fH@) a vloZzeno
magnetické michadlo. B&a byla proplachnuta argonem a uzma septem. Navazka byla za
horka rozpu&na ve 12 ml methanolu (suSen destilaci od Na v sfé@fe@argonu) a injeki
stiikackou bylo gidano 2.5 ml NH,-H,O (52 mmol). Srés byla na olejové lazni zékana na
reflux pod zgtnym chladéem po dobu 7 hodin. Do ssi byla gidana voda (cca. 10 ml), coz
vedlo ke vzniku oranzové srazeniny. Po dépa organického rozpoustia na rotani

vakuové odparce a ochlazeni&mna 4 °C byla srazenina odfiltrovana naéfripromyta
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vodou a suSena vakuavSurovy produkt bylcisStén chromatografii na sloupci silikagelu
v sousta¥ CH,Cl,/MeOH (10/1, v/v). Oddily se celkem dva pésy, jako prvni byl eluovan
pas nalezejici vychozi nezreagované latce, kterdakito mozno regenerovatistém stavu,
druhy pas péil produktu. Bylo izolovano 197 mg (46%) oranzowdkly ©) ve forme

srazeniny. Vy&Znost reakce s uvazenim nezreagovaného reakta®®d4e

Charakterizace'H NMR (CDCk): 5 3.94 (s, 2 H, Nb), 4.10 (zdanlivy q) = 1.8 Hz, 2 H,
fc), 4.25 (zdanlivy tJ° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.43 (zdanlivy §' = 2.0 Hz, 2 H, fc), 4.57
(zdanlivy t,J° = 2.0 Hz, 2 H, fc), 6.97 (s, 1 H, NH), 7.31-7(89, 10 H, PP}). *P{*H} NMR
(CDCl): 8 -17.2 (s)*C{*H} NMR (CDCk): & 69.15 (s, 2 C, CH fc), 71.70 (s, 2 C, CH fc),
72.78 (d,2Jpc = 4 Hz, 2 C, CH fc), 74.31 (@Jpc = 14 Hz, 2 C, CH fc), 74.72 (s, 1 Cpssfc),
77.66 (d,"Jpc = 7 Hz, 1 C, Gsofc), 128.29 (d3Jpc = 7 Hz, 4 C, CH{ PPh), 128.80 (s, 2 C,
CH, PPh), 133.46 (d?Jpc = 20 Hz, 4 C, CHPPh), 138.32 (dJpc = 9 Hz, 2 C, G5 PPh),
171.18 (s, 1 C, C=0). Elementarni analyza ¥ypoa pro GsH,;PFeON: C 64.50%, H
4.94%, N 6.54%, nalezen&: C 64.43%, H 4.97%, N%.4R1 MS:m/z(relativni zastoupeni)
429 (8), 428 (27, M), 413 (43), 412 (100, [M — N#), 411 (27), 396 (7), 395 (25, [M —
NH,OH]"), 322 (14), 321 (61, [§¢1,PPhFeOT), 319 (7), 306 (7), 305 (35, §8,PPhFe]),
304 (8), 227 (9), 226 (13, [@H-PFe]), 202 (8), 201 (51, [RROT), 183 (13, [PPh— 2HT,
171 (27), 170 (20), 56 (9). HR MS (EI): vyfieno pro GsH»"FeNOP (M") 428.0741,
nalezeno 428.0735. ESI+ M®/z 429 ([L + H]), 451 ([L + NaJ), 467 ([L + KJ/[L +
NaOJ). ESI- MS:m/z427 ([L — H]). IR (nujol, cm™): 3296 s, 1622 s, 1520 m, 1316 m, 1227
w, 1263 m, 1119 w, 1031 m, 968 m, 926 w, 835 m, 82644 s, 697 m, 671 w, 590 w, 569
w, 535 w, 521 w, 499 m, 446 s, 409 w.
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4.2.7 Syntéza 1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-karbohydrar{@) z triazolylového derivatd

O O
Il |

C- C
N
&= \ h N,H,- H,0 @ “NH-NH2
Fe N

N - Fe
@ EtOH, THF, rt 2.5 h
PPh, @PPhZ
4 6

Do jednohrdlé bigky bylo navazeno 1.22 g (2.37 mmal}(1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-
karbonyl)-1,2,3-benzotriazolu 4. Po vloZzeni magnetického michadla byla nkza
proplachnuta argonem a utama septem. Reaktant byl rozpmstve sngsi 4.5 ml EtOH a 11
ml THF (suSen destilaci od K/REPO v atmosfée argonu). Injeéni stikackou bylo do
roztoku vpraveno 2.3 ml MM4-H,O (47 mmol) a sis byla ponechana michat po dobu 3.5
hodiny i laboratorni teplat Byla pozorovana z#ma zbarveni roztoku z tmagervené na
oranzovou. Na vakuové odparce byla aépa rozpoustla, odparek byl rozpudt v AcOEt

a vznikly roztok byl dvakrat extrahovan 25 ml 2Metaku NaOH. Organicky podil byl susen
nad bezvodym MgS£ Po odfiltrovani suSidla bylo na vakuové odpardpaeno vesSkeré
rozpoustdlo a surovy hydrazid bytistén chromatografii na sloupci silikagelu v sougtav
CH.Cl,/MeOH (10/1, v/v). Po odgani byla latka krystalizovana rozpé&ésim v AcOEt a
naslednym fevrstvenim vzniklého roztoku hexanem. Krystalizpogbihala pomalou difazi

pii laboratorni teplat po rékolik dni. Bylo ziskano 975 mg (96%) oranzoveé krystalickkya
(6).

Charakterizace: Data byla identicka s daty pro pkbdiskany z Medpf.

86



4.2.8 Syntéza 2-[1"-(difenylfosfino)ferrocen-1-yl]-1,3pkadiazolu )

I j 07
&= “NH-NHp Hac” O 5 "0” " CH reflux CC,E\//L\N/N
Fe + w —  Fe
PPh, H3C @Pth
6 7

Do jednohrdlé biky opatené magnetickym michadlem bylo navazeno 107 md (Gu2ol)
hydrazidu6 a navazka byla suspendovana v 3.5 ml (21 mmolhyli@rthoformiatu. Srés
byla pondena do ultrazvukové laZra sonikovana po dobu 5 minut. ia byla opatna
zpétnym chladéem, aparatura byla proplachnuta argonem divaata na teplotu 140 °C
(teplota laz®) po dobu 5 hodin. &hem této doby doslo nejprve ke vzniku oranZového
roztoku a postuphtaké k vylodeni cerného rozkladného produktu. Na rota vakuové
odparce bylo odgano rozpougdlo a latka byla rozpu&ta v dichlormethanu, ktery byl
nasleds také odp#en. Surovy produkt bykisttn pomoci chromatografie na sloupci
silikagelu v soustavdichlormethan/methanol (20/1, v/v). Pas obsahgjicdukt byl najiméan,

odpdaen do sucha. Bylo izolovano 85.3 mg (78%) oranZmexné latky.

Charakterizace'H NMR (CDCh): & 4.11 (zdanlivy gqJ = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.34 (zdanlivy t,
J =1.8 Hz, 2 H, fc), 4.37 (zdanlivyd, = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.87 (zdanlivyd;, = 1.9 Hz, 2 H,
fc), 7.31-7.37 (m, 10 H, PRh 8.31 (s, 1 H, OBN). **P{*H} NMR (CDCk): & -17.4 (s).
*C{*H} NMR (CDCk): 5 66.76 (s, 1 C, fofc), 69.09 (s, 2 C, CH fc), 72.28 @pc = 1 Hz,

2 C, CH fc), 72.81 (®Jpc = 4 Hz, 2 C, CH fc), 74.28 (dJ)pc = 14 Hz 2 C, CH fc), 78.64 (d,
Upc=9 Hz, 1 C, Gsofc), 128.27 (d2Jpc = 7 Hz, 4 C, CH, PPh), 128.71 (s, 2 C, CHPPh),
133.46 (dJpc = 20 Hz, 4 C, CHPPh), 138.33 (d.Jpc = 10 Hz, 2 C, G5, PPh), 151.93 (s,

1 C, CH GHON,), 166.53 (s, 1 C, 0 C;HON,). Elementarni analyza vypi@na pro
CosH1sPFeON: C 65.77%, H 4.37%, N 6.39%, nalezena: C 65.84%,42%, N 6.13%. HR
MS (ESI): vypéteno pro GsHo°FeNoOP ([M + HJ") 439.0657, nalezeno 439.0657. ESI+
MS: m/z461 ([L + Na]), 477 ([L + K]). T). IR (nujol, cm™): 3110 w, 3090 w, 3070 w, 1593
s, 1570 w, 1507 s, 1435 m, 1310 m, 1234 w, 1197182 w, 1163 m, 1120 s, 1089 w, 1071
w, 1033 w, 1025 s, 999 w, 955 m, 918 w, 882 m, 85824 s, 750 s, 738 w, 700 s, 648 s,
636 w, 618 w, 569 m, 535 w, 522 w, 497 s, 453 M, w4416 m.
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4.2.9 Syntéza 1-[1"-(difenylfosfino)-1-ferrocenyl]-3,5rdethyl-1,2-pyrazolu§)

é _PPh,

@/ PP, H3C CH3 Fe o
AcOH
Fe + W > @(
@ 0 o) o reflux 5 h N—N
7
5 H CJ\/\\CH
o NH-NH . 3 3

Do baiky bylo navazeno 428 mg (1 mmol) hydrazilua vioZzeno magnetické michadlo.
Baika byla opatna zgtnym chladéem a proplachnuta argonem. Navazka byla rozpast
v 10 ml ethanolu, bylidan 1 ml (10 mmolgerstw destilovaného pentan-2,4-dionu a 0.5 ml
koncentrované octové kyseliny. 8snbyla zakivana pod zgtnym chladéem na reflux po
dobu 5 hodin, pcemz dosSlo ke vznikuierveného zbarveni roztoku. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu bylo na rdtai vakuové odparce odfsmo rozpougdlo, snés byla
zteckna vodou a extrahovana dichlormethanem. Organiéké byla promyta nasycenym
vodnym roztokem NaHCg£a suSena stanim nad MgS®o odp#eni rozpou&dla byl surovy
produkt ¢istén chromatografii na sloupci silikagelu v soust&H,Cl,/MeOH (10/1, v/v) a
nasled® jest v soustay CH,Cl,/MeOH (20/1, v/v). Cisty produkt v podob cervené
tuhnouci hmoty byl ziskan odf@mim rozpougdel. Bylo izolovdno 464 mg pyrazolu
8:0.2CHCl,, coz odpovida 91% wgiku.

Charakterizace'H NMR (CDCk): 8 2.26 (s, 3 H, Ch), 2.57 (d,J = 1.0 Hz, 3 H, Ch), 4.11
(zdanlivy q,J° = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.38 (zdanlivyd; = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.40 (zdanlivyd; =
2.0 Hz, 2 H, fc), 5.26 (zdanlivy 8 = 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.98 (4l = 1.2 Hz, 1 H, CH) 7.28-
7.35 (m, 10 H, PR **P{*H} NMR (CDCk): 8 -17.4 (s)2C{*H} NMR (CDCk): 5 13.93 (s,
1 C, CH), 14.66 (s, 1 C, CH), 73.41 (d3Jpc = 4 Hz, 2 C, CH fc), 73.57 (dJpc = 2 Hz, 2 C,
CH fc), 73.78 (s, 1 C, ifso fc), 74.29 (s, 2 C, CH fc), 74.43 (flpc = 14 Hz, 2 C, CH fc),
78.18 (d,"Jpc = 9 Hz, 1 C, Gsofc), 110.37 (s, 1 C, CH 2T3H), 128.17 (d3Jpc = 7 Hz, 4 C,
CHm PPh), 128.58 (s, 2 C, CHPPh), 133.44 (d?Jpc = 20 Hz, 4 C, CKPPh), 138.54 (d,
Jpc = 10 Hz, 2 C, Gso PPh), 144.35 (s, 1 C, fmo N2CsH), 151.12 (s, 1 C, fo N2CaH),
170.92 (s, 1 C, C=0). Elementarni analyza vygoa pro GgH,sPFeON-0.2CHCl,: C
66.50%, H 5.03%, N 5.50%, nalezena: C 66.54%, HL%,0N 5.14%. HR MS (El):
vypoiteno pro GgHosFeNoOPNa (M) 515.0946, nalezeno 515.0945. ESI+ M8z515 ([L
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+ NaJ"), 531 ([L + KT"). IR (nujol, cm®): 3120 w, 3090 w, 3080 w, 3070 w, 3050 w, 1665 s,
1585 m, 1514 w, 1397 w, 1346 s, 1310 w, 1281 m21821191 m, 1162 s, 1134 m, 1096 m,
1070 w, 1053 w, 1039 s, 998 w, 985 w, 965 s, 95B83 w, 871 w, 840 s, 822 s, 816 w,

766s, 756 s, 742 s, 698 s, 636 m, 604 m, 581 mws&E28 s, 505 s, 490 s, 460 w, 453 s, 439
w, 421 m.

4.2.10 Syntéza transbis[1"-(difenylfosfinoxP)-1-karbamoylferrocen]-dichloropalladnatého

komplexu 9)
(|3I
i PPh, ‘ - i PPh;—Pd—Ph,P i
2 Fe + \Pé —_— Fe Cl:l Fe
/N
SN |7 o == N
|
I
NH2 NH> Hzlll
5 9

Ve zkumavce bylo rozpudio 14.3 mg (0.05 mmol) [PdECOD)] v5 ml sndsi
MeCN/CHCI, (1/1, v/v). Vznikly roztok byl opath prevrstven roztokem fpravenym z
45.7 mg (0.1 mmolp-0.5AcOEt a 5 ml téZe sisi rozpoustdel. Zkumavka byla ponechana
stat i laboratorni teplat Pomalym misenim obou fazi po dobgkalika dni doSlo
k vylouceni cervenohgdych krystah, které byly odsaty na f&f promyty sndsi
MeCN/CHCI, (1/1, v/v) a suSeny ve vakuu. Bylo izolovano 551 oranzového
krystalického produktu ve forérsolvatu9-MeCN-1.5CHCI, s vy€zkem 48%.

Charakterizace'H NMR (DMSO): & 4.46-4.48 (m, 2 H, fc), 4.49-4.51 (m, 2 H, fc)p6&l.
(zdanlivy t,J° = 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.96 (zdanlivy §, = 1.9 Hz, 2 H, fc), 7.06 (s, 2 H, NH
7.40-7.60 (m, 16 H, PRh *P{'H} NMR (CDCk): & +16.8 (s). Elementarni analyza
vypoctena pro GeHioP.FeON,PdCh-MeCN-1.5CHCI,: C 50.72%, H 3.96%, N 3.59%,
nalezena: C 51.48%, H 4.00%, N 3.56%. ESI+ Mi®z452 ([L + K]'/[L + NaOJ"), 967/969
(IL — CII"). IR (nujol, cm™): 3453 w, 3405 w, 3276 w, 3158 w, 1647 s, 1608396 w, 1303
w, 1267 w, 1166 m, 1103 m, 1032 m, 840 m, 745 ng, 89 673 w, 626 w, 513 m, 504 m,
472 w.
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4.2.11 Syntézarans-bis[1"-(difenylfosfinokP)-1-karbamohydrazylferrocen]-dichloro-
palladnatého komplexud Q)

Cl
|
PPh, ol PPhy—Pd—Ph,P
&= N = =
2 Fe + /Pg —_— Fe Fe
> AP ” ES =N o, A
| T T
NH=NH2 HoN—NH HN—NH>
6 10

Ve zkumavce bylo rozpudto 14.3 mg (0.05 mmol) Pd@QCOD) v CHC (2 ml). Vznikly

roztok byl gevrstven roztokem 42.8 mg (0.1 mmd)v ethanolu (2 ml). Produkt byl
ponechan krystalizovat difazi za laboratorni teplotkolik dna. Byly ziskany cervené

krystaly, které byly odsaty na it promyty ethanolem a hexanem a nasiednSeny
vakuow. Bylo izolovano 33.5 mg (57%) krystalického protlujako solvatul0-1.2CHCH.

Charakterizace: Vzhledem k nerozpustnosti komplexioeznych rozpoustdlech nebyla
meéiena NMR spektra. Elementarni analyza wpoa pro GsHaP.FeO,N4PACh-1.2CHCE:

C 48.16%, H 3.76%, N 4.76%, nalezena: C 47.99%,M%, N 4.60%. ESI+ MSn/z533
(ILPd]"), 961 (M — CI — HCI]). IR (nujol, cmY): 3330 w, 3310 w, 3240 w, 3204 w, 3080 w,
3050 w, 1650 s, 1626 w, 1520 s, 1436 m, 1313 s8 1221195 w, 1164 m, 1134 w, 1098 s,
1061 w, 1039 s, 1027 s, 999 w, 965 m, 918 w, 8784¥,m, 828 m, 742 s, 710 w, 693 s, 624
m, 593 w, 567 w, 547 m, 518 s, 503 m, 483 m, 4645B,m, 438 m.
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4.2.12 Syntéza chloro-{[(2-dimethylamineN)methyl]fenyl«C}-[1"-(difenylfosfino)-kP)-1-
karbamoylferrocen]palladnatého kompledd)(

213 Ph
N‘CH -
PPh, P/ 3 E)/Ph

d
/ cHe ==
> Fe + o Yo —/% P
/ N
o O “pd pentan N o Fe
N H3C. H3C CHs /0
NH /N c”
2 H3C \
5 11 NH2

Do zkumavky bylo navazeno 45.7 mg (0.10 mnae0.5AcOEt a 27.6 mg (0.050 mmol) -
chloro-bis{2-[(dimethylamina<N)methyl]fenyl«C}dipalladnatého komplexu. Pevné
reaktanty byly rozpushy v 10 ml dichlormethanu. Vznikly roztok byl mich®o dobu 30
minut a nasledhbyl komplex11 srazen pentanem za vzniku nejprve jemné srazekiesa

se nasledhsbalila. Vylwovani produktu bylo pod@eno ochlazenim s#si na teplotu 4 °C a
stdnim pes noc. SraZzenina byla odsata na.friromyta pentanem a suSena ve vakuovém
exsikatoru. Takto bylo ziskano 68.5 mg oranZzovéesreny, coZ odpovida 94% wiku latky
11.0.5CHCl..

Charakterizace'H NMR (CDCLk): 8 2.86 (d,*Jpy = 2.4 Hz, 6 H, CH), 4.13 (d,*Jpyy = 1.7 Hz,

2 H, NCH,), 4.45-4.49 (m, 4 H, fc), 4.70 (zdanlivydt,= 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.04 (zdanlivyd,

= 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.37 (s, 1 H, NH 6.23-6.28 (m, 1 H, §,), 6.37 (dtJqn = 7.7, 1.6 Hz, 1
H, CsHa), 6.60 (s, 1 H, Nb), 6.81 (dt,Jun = 7.3, 1.1 Hz, 1 H, §,), 7.00 (ddJuy = 7.5, 1.6
Hz, 1 H, GH,), 7.29-7.35 (m, 4 H, Ph), 7.37-7.43 (m, 2 H, Ah%4-7.61(m, 4 H, Ph).
3pf'H} NMR (CDCk): & +32.4 (s). Elementarni analyza vypEna pro
Cs2H3N,PACIPFeO-0.5CHI,: C 53.34%, H 4.55%, N 3.83%, nalezend C 53.42%y%,
3.64%. ESl+ MSm/z653 [M — CI[. IR (nujol, cm™): 3510-3250 w, 3240-3130 w, 1655 s,
1604 s, 1164 m, 1099 m, 1028 m, 844 m, 743 s, G W.
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4.2.13 Syntéza hexafluoroantimamianu {[(2-dimethylaminaeN)methyl]fenyl«C3}-[1"-(
difenylfosfino«P)-1-(karbamoylkO)ferrocen]palladnatéhd p)

Ph
I;:’/F’h
—
@ Ag[SbFe] N/Pd\ @

l\/leCN /: O\\ e [SbF]
ch CH3 C;O ~AgCl H3C CH3 c@
N /
NH2 H2N
11 12

Latkall byla gipravenain situ. V baice bylo rozpugno 45.7 mg (0.10 mmo§-0.5AcOEt a
27.6 mg (0.050 mmol) di-chloro-bis{2-[(dimethylaminasN)metyl]fenyl-
kC'}dipalladnatého komplexu v 8 ml MeCN (su$en destilad K v atmosfi& Ar). Baika
byla vyplachnuta argonem, uzama septem a st byla ponechana michati paboratorni
teplo€ po dobu 30 minut. Poté byl injgki stikackou @idan roztok 34.4 mg (0.10 mmol)
Ag[SbFs] ve 2 ml MeCN, picemZ byl pozorovan vznik bilé srazeniny AgCl. &mbyla
michana dalSich 30 minut vedra nasled&filtrovana ges teflonovy filtr. Vznikly roztok byl
odpdaen na vakuové odparce dosucha. Surovy produkt dgpusén v CHCl, (3 ml) a
pievrstven diethyletherem. Krystalizaci za laboratdeploty po dobu &kolika dni byly
ziskany krystaly, které byly odséaty nadripromyty diethyletherem a pentanem a suseny ve
vakuovém exsikatoru. Bylo ziskano 64 mg (72%) ooaoZervenych krystai.

Charakterizace'H NMR (CD.Cl,): & 2.77 (d,"Jpn = 3 Hz, 6 H, CH), 4.11 (zdanlivy ) =

1.6 Hz, 2 H, fc), 4.13 (d'Jpy = 2.2 Hz, 2 H, NEly), 4.65-4.68 (m, 4 H, fc), 5.38 (zdanlivy t,
J =2.0Hz, 2H,fc), 6.12 (s, 1 H, N4 6.27 (dt,Ju = 6.6, 1.2 Hz, 1 H, Hs), 6.35-6.41
(m, 1 H, GHy), 6.63 (s, 1 H, Ni), 6.86 (dtJuy = 7.3, 1.1 Hz, 1 H, §,), 7.00-7.03 (m, 1 H,
CeHa), 7.38=7.44 (m, 4 H, Ph), 7.47-7.52 (m, 2 H, PhJ0-7.76 (m, 4 H, Ph}'P{'H}
NMR (CDCkL): & +29.9 (s). Elementarni analyza vyna pro GHsFePONPdSbk: C
43.20%, H 3.63%, N 3.15%, nalezena C 43.08%, H9%,68 3.05%. ESI+ MSm/z 653
(ILN°Pd(PhPfcCONH] Y. IR (nujol, cm?): 3414 m, 3338 m, 3280-3160 m, 3120 w, 3093 w,
3043 w, 1655 s, 1568 s, 1437 w, 1393 w, 1337 wpT801220 w, 1186 m, 1169 s, 1099 s,
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1073 w, 1047 m, 1025 s, 997 m, 977 w, 916 w, 89856,s, 843 m, 818 s, 770 m, 750 s, 738
S, 695 s, 664 s, 643 s, 616 w, 564 m, 539 s, 53Q7&s, 484 m, 472 w, 457 w, 442 s.

4.2.14 Syntéza chloro-{[(2-dimethylamin@N)methyl]fenyl«C"-[1"-(difenylfosfino)-kP)-1-
(1,3,4-oxadiazol-2-yl)ferrocen]palladnatého kompil€x3)

~CH3 N
N—cH P
PPh, [:::I:;; 3 o AP
7N CHCl, T =%
2 Fe + Cl Cl - > 2 7N
@(O \Pd/ /l\! Cl Fe

kj Z H3C.. N/\© H3C CH3 @\(o7
w

7 13

Do baiky bylo navdZzeno 43.8 mg (0.1 mmol) oxadiazdla 27.6 mg (0.050 mmol) di-
chloro-bis{2-[(dimethylamina<N)methyl]fenyl«C}dipalladnatého komplexu. Pevné
reaktanty byly rozpushy v 5 ml dichlormethanu. Vznikly oranZzovy roztokl bmichan po
dobu 30 minut a poté byl kompleb3 srazen pentanem za vzniku nejprve jemné sraZzeniny,
kterd se nasledrsbalila. Vylitovani produktu bylo podpeno ochlazenim sési na teplotu —

17 °C ges noc. Srazenina byla odsata nafriromyta pentanem a suSena ve vakuovém
exsikatoru. Takto bylo izolovano 19.6 mg oranZoxeZeniny, coz odpovida 27% vyku
latky 13.

Charakterizace'H NMR (CDCk): 8 2.89 (d,*Jpy = 2.8 Hz, 6 H, CH), 4.16 (d,"Jpy = 2.4 Hz,

2 H, NCHy), 4.29-4.30 (m, 2 H, fc), 4.48 (zdanlivy dj,= 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.04 (zdanlivy t,
J =2.0 Hz, 2 H, fc), 5.12 (zdanlivy §; = 1.9 Hz, 2 H, fc), 6.22-6.26 (m, 1 HgHL), 6.39
(dt, Jun = 7.5, 1.2 Hz, 1 H, §4), 6.84 (dt,Juy = 7.3, 1.1 Hz, 1 H, §14), 7.03 (dd Jqn = 7.0,

1.5 Hz, 1 H, @Hy), 7.30-7.36 (m, 4 H, Ph), 7.38-7.45 (m, 2 H, RtH1-7.58 (m, 4 H, Ph),
8.32 (s, 1 H, OEIN). *'P{*H} NMR (CDCk): d +32.5 (s). Elementarni analyza vypena pro
C33H3:FePONPACI: C 55.49%, H 4.37%, N 5.88%, nalezena C 55,87%.56%, N 5.60%.
ESI+ MS:m/z678 [M — CIT. IR (nujol, cm™): 3180-3030 w, 1591 s, 1516 m, 11436 m, 1306
m, 1266 w, 1245 w, 1182 w, 1164 s, 1122 w, 1097089 s, 993 m, 971 w, 954 m, 864 w,
844 s,739s,695s, 641 m, 629 m, 568 w, 544%s5878 m, 434 m.
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4.2.15 Syntéza hexafluoroantimamanu {[(2-dimethylaminaeN)methyl]fenyl«C*}-[1"-
(difenylfosfino)+«P)-1-(1,3,4-oxadiazol-2-ykN*)ferrocen]palladnatéhd. 4)

Ph Ph
: _Ph : _Ph
- p
Pd @ Ag[SbF] _pd N
N« Fe T chol Hae N\ Fe [SbF]
z H3C N~ X @
H3C CH3 @(O B 22 /
. ) AgCl &o
N—N i ]
13 14

Vychozi komplex13 byl generovann situ. Do baiky bylo vpraveno 21.9 mg (0.05 mmol)
oxadiazolu7 a 13.8 mg (0.025 mmol) gi-chloro-bis{2-[(dimethylaminasN)metyl]fenyl-
kC'}dipalladnatého komplexu. S¥a byla rozpu$ha ve 2 ml CHCl,, a vznikly roztok byl
ponechan michat po dobu 30 miniit laboratorni teplat Nasleds byl injekeni skikackou
piidana suspenze 17.2 mg (0.05 mmol) Ag[$bF1 ml CHCl,, piicemZ byl pozorovan
vznik bilé srazeniny AgCl. S&s byla michana dalSich 30 minut veétan po gidani celitu
byla sngs filtrovana pes teflonovy filtr. Na roténi vakuové odparce bylo odmo
rozpoustdlo. Bylo ziskano 46.2 mg oranzové pevné latky dqi® solvatu14-0.2CHCI,
(99%).

Charakterizace'H NMR (50 °C, CDCY): & 2.66 (d,*Jeon = 2.7 Hz, 6 H, Ch), 4.07 (s, 2 H,
NCH,), 4.23 (s, 2 H, fc), 4.70 (s, 2 H, fc), 4.82 (zlidnt, J° = 1.9 Hz, 2 H, fc), 5.60 (s, 2 H,
fc), 6.32—6.37 (m, 1 H, 4Es), 6.37—6.43 (m, 1 H, El4), 6.87 (dt,Juy = 7.4, 1.1 Hz, 1 H,
CeHa), 7.04 (ddJun = 7.5, 1.4 Hz, 1 H, §Ha), 7.32-7.38 (m, 4 H, Ph), 7.40-7.46 (m, 2 H,
Ph), 7.64-7.72 (m, 4 H, Ph), 8.34 (s, 1 H,HDQ. **P{'H} NMR (CDCk): 5 +28.2 (s).
Elementéarni analyza vyptena pro GsHsFePONPdSbk-0.2CHCl,: C 42.80%, H 3.40%, N
4.51%, nalezena C 43.35%, H 3.53%, N 4.38%. ESI+ M2 678 [M]". IR (nujol, cm™):
3150 w, 3110 w, 3050 w, 1584 s, 1530 m, 1438 w31811243 w, 1166 m, 1131 w, 1098 s,
1028 m, 991 w, 970 m, 844 s, 742 s, 698 s, 658%W5 530 w, 508 s, 482 s, 438 W.
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4.2.16 Syntéza chloro-{[(2-dimethylamineN)methyl]fenyl«C*}-{1-[1"-(difenylfosfino)-1-
ferrocenkarbamoyl]-3,5-dimethyl-1,2-pyrazol}palladého komplexuls)

Navéazka 24.6 mg (0.05 mmol) pyrazofuia 13.8 mg (0.025 mmol) gi-chloro-bis{2-
[(dimethylaminoxN)methyl]fenyl«C'}dipalladnatého komplexu byla rozpesa v 3

ml dichlormethanu. Vznikly oranzovy roztok byl mé&h po dobu 30 minut a produkt byl
izolovan odp#enim rozpousdla na roténi vakuové odparce dosucha. Takto bylo ziskano
39.8 mg oranzové srazeniny, coz odpovida 97% 2kt komplexul5-0.67GH;».

Charakterizace'H NMR (CDCh): 5 2.18 (s, 3 H, CHlv GsHsN>), 2.54 (d,J = 1.0 Hz, 3 H,
CHs v GsH7Ny), 2.87 (d,*Jpn = 2.7 Hz, 6 H, Ch), 4.16 (d,Jpy = 2.2 Hz, 2 H, NEl,), 4.36—
4.38 (m, 2 H, fc), 4.46 (zdanlivy 4, = 1.9 Hz, 2 H, fc), 5.07 (zdanlivy §; = 2.0 Hz, 2 H,
fc), 5.50 (zdanlivy tJ) = 2.0 Hz, 2 H, fc), 5.96 (dJ= 1.1 Hz, 1 H, CH v €H:N,), 6.22—6.26
(m, 1 H, GH.), 6.39 (dt,Juy = 7.4, 1.2 Hz, 1 H, §4), 6.83 (dt,dyy = 7.4, 1.2 Hz, 1 H,
CeHa), 7.02 (ddJnn = 7.4, 1.6 Hz, 1 H, §Ha), 7.27-7.33 (m, 4 H, Ph), 7.37-7.43 (m, 2 H,
Ph), 7.50-7.59 (m, 4 H, Ph}’P{*H} NMR (CDCk): & +32.6 (s). Elementarni analyza
vypoctena pro G/H3/FePONPACI-0.67GH;12: C 59.33%, H 5.56%, N 5.15%, nalezena C
59.23%, H 4.52%, N 4.83%. ESI+ MB8Yz732 [M — CI[. ]*. IR (nujol, cm™): 3100 w, 3049
w, 1681 s, 1580 m, 1437 w, 1409 w, 1338 s, 1283283 w, 1165 m, 1134 w, 1099 m, 1045
m, 993 w, 967 m, 950 w, 845 s, 769 w, 745 s, 6929,m, 543 m, 523 w, 505 s, 476 m, 440
w, 417 w.
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4.2.17 Syntéza hexafluoroantimamanu {[(2-dimethylaminaeN)methyl]fenyl«C}-{1-[1"-
(difenylfosfino)-1-ferrocenkarbamoy©]-3,5-dimethyl-1,2-pyrazol}palladnatého
(16)

Ph p
P - Ph
- e
Pd ~~= Ag[SbF ] Pd o
/l\,_l Cl Fe

N~ \
ol OHg A0 S | e e
/K)\ H3C 7 CH3
H3C CH3 — _
15 16

Vychozi komplexl5 byl generovarnn situ. Do baiky bylo navazeno navazeno 24.6 mg (0.05
mmol) pyrazolu8 a gidano 13.8 mg (0.025 mmol) dichloro-bis{2-[(dimethylamino-
kN)methyl])fenyl«C"dipalladnatého komplexu. S¥a byla rozpugna ve 2 ml CHCly, a
vznikly ¢erveny roztok byl michan po dobu 30 mindti laboratorni teplat Nasleds byl
injekéni stikackou gridan roztok 17.2 mg (0.05 mmol) Ag[S§F 1 ml CHCl,, pricemz byl
pozorovan vznik bilé srazeniny AgCl. 8nbyla michana dalSich 30 minut veéta po
pridani celitu byla filtrovanaies teflonovy filtr. Na roténi vakuové odparce bylo odigmo
rozpoustdlo. Takto bylo ziskdno 47.9 mggrvené sraZzeniny, coZz odpovida 99%¢xiti

komplexul6.

Charakterizace'H NMR (50 °C, CDCJ): 8 1.90 (s, 3 H, Chlv CsH7Ny), 2.43 (d,J = 2.4 Hz,

3 H, CH; v GsH7N), 2.58 (d,*Jon = 2.8 Hz, 6 H, CH), 4.16 (s, 2 H, NEl,), 4.58 (s, 2 H, fc),
4.76 (s, 2 H, fc), 5.12 (s, 4 H, fc), 6.06 (s, 1E&H v GHsN,), 6.20-6.24 (m, 1 H, £E,),
6.34—6.38 (m, 1 H, £H,), 6.84 (dtJyy = 7.4, 1.1 Hz, 1 H, §H,), 7.01 (ddJun = 7.4, 1.6 Hz,

1 H, GHgs), 7.22-7.40 (m, 10 H, Ph¥'P{*H} NMR (CDCk): & +25.7 (s). Elementarni
analyza vypoétena pro G/Hs;/FePONPdSbk: C 45.87%, H 3.85%, N 4.34%, nalezena C
46.13%, H 4.09%, N 4.06%. ESI+ M8vYz732 [M]". ]*. IR (nujol, cmY): 3120 w, 3050 w,
1688 s, 1561 m, 1342 m, 1292 s, 1209 w, 1164 m; b@91045 w, 997 w, 843 m, 752 s, 696
m, 659 s, 543 w, 525 m, 489 m.
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