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ABSTRAKT

Nazev prace: Studium C-C spojovani dienti katalyzovaného komplexy ruthenia (II).
Autor: Bc. Eva Hanikytova

Katedra: Katedra organické a jaderné chemie
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Abstrakt

Ptechodné kovy katalyzujici cykloadice zna¢né pfispivaji do organické syntézy.
Pouziti rutheniovych komplext v reakcich tohoto typu je stdle vyznamnéjsi vzhledem
k jejich zndmym schopnostem v katalytickych tvorbach C-C vazeb pies ruthenacykly
jako meziprodukty.

V nasi studii cykloadi¢nich reakci katalyzovanych komplexy ruthenia jsme se
zamé&fili na studium interakce mezi rutheniem (II) a alkeny pomoci hmotnostni
spektrometrie s elektrosprejovou ionizaci. Tato mékka ioniza¢ni technika umoziiuje
zkoumat péticlenné ruthenacykly v ionizovaném stavu a dovoluje vzniklé ionty
analyzovat MS/MS analyzou. N&§ experimentalni vyzkum je doplnén o kvantové

chemické vypocty s pouzitim metody funkcionalu hustoty.

Tato prace vede k detailn¢jSimu porozuméni mechanismi reakci diend

katalyzovanych komplexy ruthenia.

Kli¢ova slova

Chemie vplynné fazi, Reakéni mechanismy, Elektrosprejova ionizace,

[CpRu(CH3CN)3]PFg, Hmotnostni spektrometrie, Katalyzator.



ABSTRACT

Title: Study of C-C coupling of dienes catalyzed by ruthenium (II) complexes.

Author: Bc. Eva Hanikyfova
Department: Department of Organic Chemistry
Supervisor: Mgr. Jana Roithova, Ph.D.

Abstract

Transition metal catalyzed cycloadditions have contributed extensively to
organic synthesis. The use of ruthenium complexes in those reactions gain importance
due to their demonstrated ability in the catalytic carbon-carbon bond formations via

ruthenacycle intermediates.

In our studies, we have concentrated on the interaction between ruthenium (II)
and alkenes using mass spectrometry with electrospray ionization. This technique
allows to investigate ruthenium complexes in the ionized states, and allows to
investigate these structures by using MS/MS analyse. Our experimental research was

complemented by quantum chemical calculations using Density functional theory.

The research leads to a more detailed understanding to Ruthenium complexes

with unsaturated hydrocarbons reaction mechanism.

Key words

Gas-phase chemistry, Reaction mechanisms, Electrospray Ionization, Catalyst,

[CpRu(CH3CN)3]PFs, Mass Spectrometry
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UVOD
1 METODY
1.1 Hmotnostni spektrometrie s elektrosprejovou ionizaci

Experimentalni méfeni bylo provadéno na iontové pasti Thermo Finnigan LCQ

DECA XP s kolmym ESI zdrojem [1, 2] a oktupdlovym analyzéatorem (Schéma 1.1).

kapilara ESI
skimmer Cocky iontova past
oktupal
kovova kapilara [ ] detektor
| ' —
1

Schéma 1.1 Schéma hmotnostniho spektrometru s iontovou pasti.

Elektrosprejova ionizace (ESI) [1, 2] (Schéma 1.2) patii mezi mekké ionizacni
techniky. Tato ionizacni technika byla poprvé piedvedena Dolem a jeho
spolupracovniky v roce 1968 [3] a spojena s hmotnostnim spektrometrem profesorem
Fennem a jeho skupinou [2]. Princip této ionizace spociva v rozpusténi analytu ve
vhodném rozpoustédle a jeho piivedeni kapilarou do iontového zdroje, ptiCemzZ na
kapilaru je vlozeno vysoké napéti (3 - 6 kV). Kapicky, které vznikaji po rozpraSeni na
vystupu z kapilary a pomoci koaxidln¢ ptivadéného dusiku jako zmlzujiciho plynu,
nesou velké mnozstvi ndboju. Takto vytvorené kapicky prochazeji vyhiivanou kapilarou

(100 °C), kde ztraceji posledni molekuly rozpoustédla [4].
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Schéma 1.2 Schéma elektrosprejové ionizace (ESI).

Iontova past Thermo Finnigan LCQ DECA XP s kolmym ESI zdrojem je idealni
pro studium reakci katalyzovanych komplexy ruthenia. Vhodnost je odiivodnéna jak
mékkou ionizaci elektrosprejem (ESI), tak 1 moznosti n¢kolikanasobné MS/MS analyzy

(az MS*10) vybraného iontu.

2 STUDOVANY KATALYZATOR

2.1 Ruthenium

vvvvv

oxidacénich stavu.

RU(CO)® ~—— 4?,;‘51 - RuO,
Hl'” - HUD = Hu'v'.”l

Molekuly rutheniovych komplext mohou mit v kazdém oxida¢nim stavu nékolik
geometrii (Tabulka 2.1). Mezi charakteristické vlastnosti rutheniovych komplexti patii

naptiklad silna schopnost pfenosu elektronu, silna kyselost Lewisovské kyseliny, nizky

-10 -



redoxni potencial a schopnost stabilizovat reaktivni skupiny (napft. oxidy kovi, cyklické

kovy) [5].

Oxida¢ni Koordinaéni Geometrie

Priklad
stav ¢islo molekuly
0 trigonalni
Ru 5 _ _ Ru(CO)s
bipyramida
I trigonalni
Ru 5 ‘ ‘ RuHCI(PPhs)3
bipyramida
6 oktaedr  RuCl,CO(PPhs);
Ru™ 6 oktaedr  [Ru(NH3)sCI]*
Ru"! 4 tetraedr RuO,*
Ru"" 4 tetraedr RuOy4
Ru'™ 4 tetraedr RuOy4

Tabulka 2.1 Geometrie molekul rutheniovych katalyzatora.

Velky rozsah oxidacnich stavili, koordina¢ni geometrie a laditelné podminky
rozhodly o schopnosti rutheniovych komplext katalyzovat vyznamnou oblast
chemickych reakci. V této praci jsme se zaméfili na studium mechanismu C-C
spojovani diend katalyzované komplexem ruthenia [CpRu(CH3CN);]PF¢ [6] v roztoku

acetonitrilu.
2.2 Priprava [CpRu(CH;CN);|PFy

Komplex kationtu [CpRu(CH3;CN)s]", poprvé pfipraven Gillem a Mannem
vroce 1982 [7], je vSestrann¢ pouzitelny v organické syntéze. [CpRu(CH3;CN);]PFe
[8, 9] se ptipravuje ze snadno dostupného [(CsHg)RuCl,], [10-12]. Pivodni piiprava za
pouziti thalia byla velmi neatraktivni z divodu vysoce toxického thalného odpadu [7].
Nové navrzena tfikrokova syntéza [6] nepouziva ani toxické thalium, ani drahé stfibrné

reaktanty a tim je pfiprava jednodussi a levné;jsi.

-11 -



V prvnim kroku dojde ke zpracovani [(CsHg)RuCl,], 1 s cyklopentadienem 2 za
pfitomnosti uhli¢itanu draselného v bezvodém ethanolu pii 60 °C po dobu
7 hodin. Po ptidani hexafluorofosfatu ve formé¢ NH4PF¢ a acetonitrilu 1ze vznikly roztok

3 kvantitativné pievést na [CpRu(CH3;CN);]PF¢ [6] (Schéma 2.1).

1. K>COs @ Y
EtOH, 60°C - MeCN 1
[(C¢HRUCL], + ———> Ru” PFy 2N o . PF,

2. NH,PF weRu
46 MeCN\ ‘ \NCMe
NCMe
3
Schéma 2.1 Ptiprava [CpRu(CH;CN);]PFs.

2.3 Reakce katalyzované rutheniovymi katalyzatory

Stejné jako komplexy palladia [13], zirkonu [14] ¢i titanu [15] 1 komplexy
ruthenia, napiiklad Cp*Ru(COD)CI [28, 32], mohou katalyzovat cykloizomerizaci
dient v alkoholu jako rozpoustédle za vzniku péticlenného ruthenacyklu jako

meziproduktu [16, 17] (Schéma 2.2).

/\/
Cp*Ru(COD)CI H*
X > X Ru-Cp* —— > X
\/\ EtOH, 80°C -Ru’Cp*
\

Schéma 2.2 Cykloizomerizace dienu katalyzovana komplexem ruthenia.

2.4 Teoretické vypocty

Pro kvantové chemické vypocty [18] byl vyuzit laboratorni klastr pocitach
se standardnim pocitaCovym vybavenim. Geometrické optimalizace studovanych iontd
a vypocty vazebnych energii probihaly s pouzitim metody funkcionalu hustoty (DFT)
[18, 19, 30, 31] na urovni B3LYP [20-23] / DGDZVP [25, 26, 33, 34] v programu

Gaussian 03 [24].

-12 -



Zde pouzitd DFT metoda zahrnuje metodu B3LYP, kterd patii mezi hybridni
DFT/Hartree-Fockovy metody pouZivajici Becklv tfiparametrovy funkcional (B3)
s Lee-Yang-Parr (LYP) korelacnim funkciondlem. PIn€ elektronovy bézovy set
DGDZVP [25, 26, 33, 34] (density Gauss double-zeta with polarization functions)
zahrnujici 36 bazovych funkci a 114 Gaussovskych primitivnich funkei 1ze pouzit

1 pro ptechodné kovy jako je ruthenium.

2.5 Vypocet vazebné energie

Za pouziti linedrni extrapolace [27] CID analyzy ziskané pomoci hmotnostniho
spektrometru Finnigan LCQ DECA XP Ize urcit vazebnou energii studovanych ligandd.
Podrobny postup sestaveni kalibra¢ni kiivky a jeji vyhodnoceni je popsano v citovaném

¢lanku [2].
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CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této prace je:

1) Analyza iontl ziskanych elektrosprejovou ionizaci katalyzatoru [CpRu(CH3CN);]PFe
v roztoku acetonitrilu, vetné ur¢eni vazebnych energii acetonitrilovych ligandii jak

experimentalné, tak teoretickymi vypocty.

2) Urceni vazebnych energii v komplexech vytvofenych interakci mezi rutheniovym

katalyzatorem [CpRu(CH3;CN);]PFg a dieny.

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Podminky experimentu

Experimenty byly provadény na hmotnostnim spektrometru Finnigan LCQ
DECA XP s elektrosprejovou ionizaci , ktery je podrobnéji popsan v piedchozi kapitole.
Ziskana data byla zpracovdna pomoci programu Xcalibur 2.0.7. SP1 (Thermo
Scientific). Ionty byly generovany zroztoku acetonitrilu (bezvody acetonitril,
Sigma-Aldrich Co.), ktery obsahoval 0,004 mmol/l roztoku katalyzatoru
[CpRu(CH3CN)3]PF¢ (Sigma-Aldrich Co.). Teplota vyhiivané kapilary byla nastavena

na 100 °C. Napéti na vyhiivané kapilafe a na ¢occe bylo 0 V, neni-li uvedeno jinak.
3.2 Stabilita [CpRu(CH;CN);]|PF¢ v roztoku acetonitrilu

Komplex [CpRu(CH3CN);]PFs v roztoku acetonitrilu byl analyzovan za
meékkych podminek, pii kterych vznikaji Ctyii ionty studovaného katalyzatoru s riznou
solvataci molekulami acetonitrilu. Signaly iontd [Cp'®’Ru(CH;CN)]" (m/z 208),
[Cp'PRu(CH;:CN)(H,0)]"  (m/z  226), [Cp'”Ru(CH:CN),]"  (m/z  249)
a [Cp'”Ru(CH;CN);]" (m/z 290) (Graf 3.1) vykazovaly spravné izotopické zastoupeni,

jak je patrné z teoretické simulace iontu [Cp'®*Ru(CH3CN),]" (m/z 249) (vloZené
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spektrum Grafu 3.1). Strukturu jednotlivych iontl jsme urcili na zdkladé MS/MS

spekter pro jednotlivé hmotnostné vybrané ionty.

Cp'“Ru(CH,CN),’
: m/z 249
[CPRU(CH,CN),]
— 240 242 244 246 248 250 252 254
- L m/z
"4 o o
[CPRU(CH,CN) ]
P
+
[CPRU(CH CN)]
[CpRu(CHacN)(Hzo)]+

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 9501000

m/z

Graf 3.1 Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF4 v roztoku acetonitrilu za mékkych podminek. Ve

vlozeném spektru jsou zobrazené piky odpovidajici ionizovanému katalyzatoru [Cp'™Ru(CH;CN),]"

(m/z 249) a teoreticka simulace izotopického rozdéleni je znazornéna Cervene.

Piky s charakteristickym rozlozenim izotopti byly podrobeny CID analyze

s heliem jako koliznim plynem. K CID analyze byl vybran vzdy pik izotopu ruthenia

"Ru a pro kontrolu '™Ru, neni-li uvedeno jinak. V iontu obsahujicim '“*Ru

pfedpokladdme minimalni izobarické necistoty, které by mohly zkreslit vysledek,

, .. ., . 102 . o w v - . ;13
zatimco mezi ionty obsahujici ~“Ru jsou v malé mife obsaZeny také ionty s jednim ~C

uhlikem a izotop ruthenia '*'Ru.
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3.2.1 Analyza iontu [CpRu(CH;CN)]"

V analyzovaném roztoku se vyskytovalo minimalni mnoZzstvi iontu
[CpRu(CH3CN)]" obsahujici pouze jednu molekulu acetonitrilu. K tomuto iontu se
snadno adovala molekula vody za vzniku iontu [CpRu(CH3CN)(H,0)]". Tento ion jsme
dale neanalyzovali, jelikoZ k jeho tvorbé dochéazelo aZz v hmotnostnim spektrometru,

a proto nebylo moZné vybrat ionty k nasledné CID analyze.

Pii CID analyze hmotnostné vybranych iontéi [CpRu(CH3CN)]™ obsahujicich
%Ry a '"Ru iontu dochazelo shodn& ke ztraté acetonitrilu i ztraté cyklopentadienu za
tvorby fragmentli odpovidajici komplexim [CpRu]" (m/z 167, m/z 169)
a [Ru(CH;CN)]" (m/z 143, m/z 145), na které se nasledné adovala jedna nebo dvé
molekuly vody ¢i methanolu, coZ je pfi méteni reaktivnich iontd s iontovou pasti bézné.
Z danych fragmentaci lze usoudit, ze struktura tohoto iontu odpovidala

[CpRu(CH3CN)]" (Graf 3.2).
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Graf 3.2 CID pii kolizni energii 2,2 eV a) CID iontu [Cp'”Ru(CH;CN)]" (m/z 208), b) CID iontu
[Cp'™Ru(CH;CN)]" (m/z 210). Tlak helia v kolizni cele byl 6,7.10° torr (8,9.10* Pa). Adice molekuly

vody je znazornéna modrou Sipkou a adice molekuly methanolu je znazornéna Sipkou svétle modrou.

Na Grafu 3.3 je zobrazena zavislost fragmentace iontu [CplO4Ru(CH3CN)]+
(m/z 210) na kolizni energii. Do prvniho fragmenta¢niho kandlu byly zapocteny piky
iontd [M - CH5CN]" (m/z 169), [M - CH;CN + H,0]" (m/z 187),
[M - CH3CN + 2H,0]" (m/z 205) a [M - CH3CN + CH;0H]" (m/z 201). Do druhého
fragmentaéniho  kanalu byly zapoéteny piky iontd [M-Cp] (m/z 145)
a [M —Cp + H,0]" (m/z 163). Tteti fragmentaéni kanal obsahoval pouze ion [M - 37]"
(m/z 173), ktery by mohl vznikat degradaci cyklopentadienylového kruhu, nebo
odstépenim Cp a naslednou adici N, ktery by mohl byt pfitomny diky pronikani

zmlzujiciho plynu az do iontové pasti.

Ze zavislosti ztraty CH3CN a Cp na kolizni energii jsme urcili energii potiebnou

na odstépeni jednoho z ligandl v katalyzatoru. Pomoci linedrni extrapolace jsme

-17 -



experimentalné uréili, Ze vazebna energie acetonitrilu v komplexu [CpRu(CH3;CN)]"
je 1,65 = 0,15 eV, Cp 1,70 = 0,15 eV a pro fragment [M - 371" (m/z 173) je vazebna
energie 1,70 eV (Graf 3.3). Stejnd vazebna energie pro Cp a ion s m/z 37 naznacuje, Ze

se pravdépodobné jednd o odstépeni Cp a néaslednou adici Ny.

e m/z 210
= = m/z 169
— 950 - Asmg——— 4
i ,/"" am/z 145
R N m/z 173
./‘,* 000G
P
u’l'b./‘"‘ / \0*4-.‘4._.
- - [l e : : ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5

Graf 3.3 Graf zavislosti relativni intenzity iontu [Cp'**Ru(CH;CN)]" (m/z 210) a piislusnych fragmenti

na kolizni energii.

3.2.2 Analyza iontu [CpRu(CH;CN),]"

V roztoku byl nejvice zastoupen ion katalyzatoru obsahujici dvé molekuly
acetonitrilu [CpRu(CH3CN),]". Pfi podrobeni tohoto iontu CID analyze s heliem
dochazelo jednoznacné k odStépeni jedné molekuly acetonitrilu (m/z 208, m/z 210),
k nasledné adici molekuly vody (m/z 226, m/z 228) nebo v mens$i mife 1 k adici

molekuly methanolu (m/z 240, m/z 242) (Graf 3.4).

-18 -



m/z 208
» + miz249 (@)
e mlz 226
/’_\
m/z
ﬂ- |
=
T)- T T T T T T T I‘"'I""|""l""Jl""H'"'I
14 m/z 210
m/z 228 ®
m/z251
e - CH.CN
ey
m/z
.
J J 2L
T R L R

S R e B R B o o = ]
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
m/z

Graf 3.4 CID pii kolizni energii 1,78 eV a) CID iontu [Cp'®’Ru(CH;CN),]" (m/z 249), b) CID iontu
[Cp'™Ru(CH;CN),]" (m/z 251). Tlak helia v kolizni cele byl 6,7.10° torr (8,9.10 Pa). Adice vody je

znazornéna modrou Sipkou a adice methanolu je znazornéna svétle modrou Sipkou.

Pti modelaci sigmoidnich ktfivek pro vypocet vazebné energie pomoci linearni
extrapolace jsme do hlavniho fragmentacniho kandlu zapocetli piky iontl
[M - CH5CN]" (m/z 208), [M - CH;CN + H,0]" (m/z 226) a [M - CH3CN + CH30H]"
(m/z 240). Vyslednd vazebna energie molekuly acetonitrilu v komplexu

[CpRu(CH3CN),]" byla 1,52 + 0,15 eV (Graf 3.5).
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Graf 3.5 Graf zavislosti relativni intenzity matefského iontu [Cp'**Ru(CH3CN),]" (m/z 251) a hlavniho

fragmentu na kolizni energii.

3.2.3 Analyza iontu [CpRu(CH;CN);] "

Ion [CpRu(CH;CN);]" byl podroben stejné CID analyze jako ion
[Cp'™Ru(CH;CN)]™ (m/z 208) za shodnych podminek (Graf 3.6). Z divodu $patného

signalu bylo pro CID analyzu vybrano celé izotopické zastoupeni studovaného iontu

(Am/z =290 + 4).
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Graf 3.6 CID iontu [CpRu(CH;CN);]" pfi kolizni energii 1,42 eV. Tlak helia v kolizni cele byl
6,7.10° torr (8,9.107 Pa).

Pro modelaci sigmoidnich kiivek byla do hlavniho fragmentu zapoctena jedina

pozorovanad fragmentace a to izotopické zastoupeni iontu [M - CH3;CN]"

s nejintenzivnéjSim pikem m/z 249. Vysledna vazebna energie molekuly acetonitrilu

v komplexu [CpRu(CH3CN);]" byla 1,11 £ 0,15 eV (Graf 3.7).

E * m/z 290
o mm/z 249
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
E [eV]

Graf 3.7 Graf zavislosti relativni intenzity mateiského iontu [Cp'®Ru(CH;CN);]" (m/z 290) a hlavniho

fragmentu na kolizni energii.
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V nasledujicich kapitolach budeme pomoci hmotnostni spektrometrie s ESI
sledovat reaktivitu rutheniového katalyzidtoru ve formé [CpRu(CH3;CN);]PFe
S cis-cyklooktenem  jako zéastupcem alken, s cyklookta-1,5-dienem,
cyklookta-1,3-dienem, diethyl 2,2-diallymalonatem a diethyl
2-allyl-2-(2-methylallyl)malonatem jako zastupci diend. Veskera méteni jsou provadéna

za mé&kkych ioniza¢nich podminek.

Vysledkem fragmentacnich studii jsou vazebné energie molekul acetonitrilu
k iontu [CpRu]+. Prvni molekula acetonitrilu se vaze s energii 1,65 + 0,15 eV, druha
s energii 1,50 = 0,15 eV a tieti s energii 1,11 + 0,15 eV. Zajimavé je také zjiSténi, ze
vazebné energie Cp a acetonitrilu v komplexu [CpRu(CH3CN)]" jsou srovnatelné, nebo

dokonce v ramci experimentalni chyby shodné.

3.3 Teoretické vysledky

Vazebné energie jsme zkoumali také pomoci DFT vypocti metodou
B3LYP / DGDZVP. Teoretické hodnoty pro vazbu prvni, druhé a tieti molekuly
acetonitrilu k [CpRu]” jsou 1,82 eV, 1,48 eV a 1,02 eV (Tabulka 3.1). Hodnoty jsou ve

velmi dobré shodé s experimentadlnim métenim.

BDE:eor (€V) BDE,,, (V)

- (CHsCN) - (CHsCN)
CpRu(CH5CN)* 1.87 1,65+ 0,15
CpRu(CH5CN)," 1.53 1,52 + 0,15
CpRu(CH5CN);" 1.08 1,11+0,15

Tabulka 3.1 Experimentdlni a teoretické vazebné energie iontli generovanych z katalyzdtoru

[CpRu(CH;CN);]PFg.
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Nésledné¢ jsme urcovali teoretickou hodnotu pro odstépeni Cp =z iontu
[CpRu(CH3CN)]" (Tabulka 3.2), kterd odpovida hodnoté 4,36 eV pii tvorbé
dubletového stavu [Ru(CH3CN)]" a 3,77 eV pii tvorbé [Ru(CH;CN)]™ v kvartetovém
stavu (neutralni fragment Cp” je v dubletovém stavu). Teoretické hodnoty vazebnych
energii jsou mnohem vyS$i nez hodnota urend experimentalné, coz mize byt
zpliisobeno participaci molekuly dusiku, nebo molekuly vody pifi tomto typu

fragmentace.

BDE:eor (€V) BDE:eor (€V) BDE.,, (eV)
-Cp? -Cp”® - Cp
CpRU(CH5CN)* 4,36 3,77 1,70 £ 0,15

* vznikly [Ru(CH;CN)]" je dublet, ® vznikly [Ru(CH;CN)]" je kvartet
Tabulka 3.2 Experimentalni a teoretické vazebné energie iontu [CpRu(CH;CN)]".

Optimalizované geometrie jsou vyobrazeny u CID analyz ptislusnych iontt.
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3.4 Reakce s alkeny

3.4.1 Reakce s cis-cyklooktenem

ESI/MS analyza roztoku katalyzatoru [CpRu(CH3CN);]PFg s cis-cyklooktenem

v acetonitrilu indikuje p¥itomnost iontu [Cp'“Ru(cis-cyklookten)(CH3CN),]" (m/z 359)

(Graf 3.8).
102 .
[Cp Ru(C|s—cyklookten)(CH30N)2]+
@ ® m/z 359
% LI J.I‘. T 1 1 1 1 I 1 1
¢ |®
3;0'35’»2' 3g4 '3;6 3;8 " 3é0 : 3:52 3(:"4 \ 3:}6
m/z
""Ll'""I""I""I""I‘A'" |||||l|l|\|||||
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

m/z

Graf 3.8 a) Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF¢ v roztoku acetonitrilu, b) zdrojové spektrum
[CpRu(CH;CN);]PF¢ a cis-cyklooktenu v roztoku acetonitrilu. ¢) Vlozené spektrum ukazuje zastoupeni
izotopickych pika a teoretickou simulaci izotopickych pika pro komplex

[Cp'"Ru(cis-cyklookten)(CH;CN),]" (m/z 359) (Servend).
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Graf 3.9 zobrazuje fragmentaci iontu m/z 353 - 363. Prvni fragmentace odpovida ztraté
cis-cyklooktenu a fragmentace druhd odpovidad ztrat¢ acetonitrilu. Dochazi zde také

k adici molekuly acetonitrilu na vznikly ion s m/z 243 - 253.

m/z 249
- cyklookten
E
D
o
m/z 359
+CH,CN
i mz 318 oy o
m/z 290 e

| L L B L MR LA L W LI | T L IR KSR R
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
m/z

Graf 3.9 CID iontd [CpRu(cis-cyklookten)(CH;CN)]™ (hmotnostné vybrany ionty s m/z 353 - 363) pfi
kolizni energii 1,42 eV. Tlak helia v kolizni cele byl 6,7.10° torr (8,9.10 Pa).

Pti modelaci sigmoidnich kiivek pro urceni vazebnych energii liganda byly do
prvniho fragmentaéniho kandlu zapodéteny piky iontd [M - cyklookten]™ (m/z 249)
a [M - cyklookten + CH3;CN]" (m/z290), do druhého fragmentaéniho kanalu byl
zapoéten pik iontu [M - CH3CN]" (m/z318). Vazebni energie pro cis-cyklookten
urcend linedrni extrapolaci sigmoidniho fitu zavislosti v inflexnim bod¢ odpovida

0,86 = 0,15 eV a pro acetonitril je 1,03 = 0,15 eV (Graf 3.10).
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Graf 3.10 Graf zavislosti relativni intenzity mateiského iontu [CpRu(cis-cyklookten)(CH;CN)]"

(hmotnostné vybrany ionty s m/z 353 - 363) a dvou fragmentd na kolizni energii.

4

Cis-cyklookten se tedy vaze k rutheniu s nizs§i vazebnou energii nez acetonitril.
Vazebnd energie acetonitrilu je niz8$i nez vySe urcend vazebnd energie acetonitrilu
viontu [CpRu(CH3CN),]" (1,5 eV). To znamena, Ze cis-cyklookten je slabé&ji vazany

nez acetonitril v komplexu [CpRu(CH3;CN)(cis-cyklookten)]".
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3.5 Reakce s dieny

3.5.1 Reakce s cyklookta-1,3-dienem

ESI/MS analyza roztoku [CpRu(CH3;CN);]PFs s cyklookta-1,3-dienem (dale
,»1,3-COD*) v acetonitrilu. Ve zdrojovém spektru se vyskytovaly dva hlavni ionty

pochazejici ze studovaného katalyzatoru a 1,3-COD (Graf 3.11).

[Cp'”Ru(COT)(CH,CN),I"
oo © m/z 437

Rel. int

@_
.
=

T v T
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Graf 3.11 a) Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF4 v roztoku acetonitrilu, b) zdrojové spektrum
[CpRu(CH;CN)3]PF¢ a cyklookta-1,3-dienu v roztoku acetonitrilu. ¢) Vlozené spektrum ukazuje
zastoupeni  izotopickych pikd a teoretickou simulaci izotopickych piki pro komplex
[Cp'”Ru(COT)(CH;CN),]" (m/z 437) (Eervend).

V Grafu 3.12 je zobrazena fragmentace iontu [CpRu(COT)(CH3CN)4]"
(m/z 437). U analyzy tohoto iontu jsme vyuzili n€kolikanasobné MS/MS analyzy,
kterou umozituje hmotnostni spektrometr s iontovou pasti. Z danych fragmentaci jsme
usoudili, ze studovany ion obsahuje c¢tyfi molekuly acetonitrilu a jednu molekulu

dehydrogenovaného 1,3-COD ve formé cyklooktatrienu (dale ,,COT*).
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Graf 3.12 CID iontu [Cp'”Ru(COT)(CH;CN),]" (m/z 437). a) MS”1 pii kolizni energii 2,22 eV,
b) MS”2 pii kolizni energii 2,22 eV, ¢) MS”3 pii kolizni energii 1,78 eV, d) MS”4 pfi kolizni energii

Rel

2,22 eV, ) MS"5 pii kolizni energii 2,67 V. Tlak helia v kolizni cele byl 6,7.10° torr (8,9.10 Pa).

Ztrata acetonitrilu je zndzornéna ¢ervenou Sipkou.

Druhy ion m/z 478 (‘“Ru) jsme déale neanalyzovali, protoZe obsahoval jen

o jednu molekulu acetonitrilu vice, nez ion [CpRu(COT)(CH3CN),]".
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3.5.2 Reakce s cyklookta-1,5-dienem

Analyza reakce katalyzatoru [CpRu(CH3CN)3]PFs s cyklookta-1,5-dienem (dale
,»1,59-COD*) v roztoku acetonitrilu indikovala piitomnost Sesti pikd se spravnym
izotopickym zastoupenim, z toho dva pochazely jak ze studovaného katalyzatoru, tak

iz 1,5-COD (Graf 3.13).

[Cp'®Ru(1,5-COD)]"
m/z 275
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[CPRu(1,5-COD)(CH,CN)I"

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

Graf 3.13 a) Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF4 v roztoku acetonitrilu, b) zdrojové spektrum
[CpRu(CH;CN);]PF¢ a cyklookta-1,5-dienu v roztoku acetonitrilu. c¢) Vlozené spektrum ukazuje
zastoupeni  izotopickych pikd a teoretickou simulaci izotopickych piki pro komplex

[Cp'”Ru(1,5-COD)]" (m/z 275) (Eerveng).

Oba ionty vzniklé koordinaci komplexu [CpRu(CH3;CN);]PFs a 1,5-COD jsme
podrobili CID analyze.
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3.5.2.1 Analyza iontu [CpRu(1,5-COD)]"

V zavislosti na kolizni energii jsme pozorovali riznou silu fragmentace iontu

[Cp'“Ru(1,5-COD)]" (m/z 275) (Graf 3.14). Dominantni kanal fragmentace pii viech

koliznich energiich odpovidal ztrat€ H,. Pfi vySsich koliznich energiich jsme pozorovali

dalsi ztratu H,.

Rel. int.
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Graf 3.14 CID pii kolizni energii 1,78 eV a) CID iontu [Cp'“Ru(1,5-COD)]" (m/z 275), b) CID iontu

[Cp'*Ru(1,5-COD)]" (m/z 277). Tlak helia v kolizni cele byl 6,7.10°° torr (8,9.10™* Pa).

Graf 3.15 zobrazuje zavislost fragmentace iontu [Cp'**Ru(1,5-COD)]" na kolizni

energii. Z narustu vytézku ztraty H, na kolizni energii lze urcit ptibliznou vazebnou

energii potiebnou k dehydrogenaci 1,5-COD jako ligandu v katalyzatoru. Pomoci

linearni extrapolace jsme urcili, Ze energie potiebnd pro dehydrogenaci 1,5-COD

v komplexu [CpRu(1,5-COD)]" je 1,73 + 0,15 eV a pro eliminaci druhé molekuly H; je

nutnd energie 1,79 £ 0,15 eV.

-30 -



100

au
.,H'
/ em/z 277
B m/z 275
I= A m/z 273 (50x zvétSeno)
— 50 -
o N A 2
[
m &
0 A | FarTYTT ) L | |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

E [eV]

Graf 3.15 Graf zavislosti relativni intenzity matefského iontu [Cmeu(l,S-COD)]+ (m/z 277) a dvou

fragmentt na kolizni energii.

3.5.2.2 Analyza iontu [CpRu(1,5-COD)(CH;3CN)|"

Pii podrobeni druhého studovaného komplexu [CpRu(1,5-COD)(CH3CN)]"
(Graf 3.13) CID analyze, dochazelo pouze ke ztraté molekuly acetonitrilu (Graf 3.16).

m/z 275 m/z 316

- CH,CN

T

Rel. int.

El 805 k% w8 K 5N Bd NN kB d.N FA L EE L& TN k&8 8] % BEF L& 3
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
m/z

Graf 3.16 CID iontu [Cp'*Ru(1,5-COD)(CH;CN)|" (m/z 316) pii kolizni energii 1,51 eV. Tlak helia
v kolizni cele byl 6,7.107 torr (8,9.10™ Pa).
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Po aplikovani sigmoidni funkce na prvni fragmentacni kanal obsahujici ion
[M - CH;CN]" (m/z275) a po nasledné linearni extrapolaci byla vazebna energie

acetonitrilu v komplexu [CpRu(1,5-COD)(CH3;CN)]" 1,31 £ 0,15 eV (Graf 3.17).
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Graf 3.17 Graf zavislosti relativni intenzity mateiského iontu [Cp'“Ru(1,5-COD)(CH;CN)]* (m/z 316)

a hlavniho fragmentu na kolizni energii.

Vysledek ukazuje, ze 1,5-COD se vaze k [CpRu]  silngji neZ acetonitril.
Acetonitril se oditépuje z komplexu [CpRu(1,5-COD)(CH3CN)]" pii kolizni energii
1,3 eV, coz je niz§i energic nez jsme uréili pro [CpRuCH3CN),]". Dominantni
dehydrogenace pozorovana pro [CpRu(1,5-COD)]" naznaduje, Ze ruthenium tvofi
s 1,5-COD siln€jsi vazbu nez by vznikla pouhou koordinaci k dvojnym vazbam.
Koordinaci pravdépodobné pozorujeme u komplexu
[CpRu(cis-cyklookten)(CH3CN)]+, kde dochdzi ke snadné ztrat€¢ intaktniho

cis-cyklooktenu.
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3.5.3 Reakce s diethyl 2,2-diallylmalondatem

Jako dalsi zastupce dienti byl zvolen diethyl 2,2-diallymalonat (dale ,,dienl®).
ESI/MS analyza roztoku [CpRu(CH3CN);]PFs a dienul v acetonitrilu indikovala ion
[CpRu(dien1)]" (Graf 3.18). Dale se vyskytovaly ve spektru ionty obsahujici dienl
a sodik ( [(dien])Na]" o m/z 263, [(dienl);Na]" o m/z 503), ale jelikoZz neobsahovaly

ruthenium, jejich fragmentaci jsme dale nestudovali.

[Cp'“Ru(dien)]’
m/z 407

N

Rel. int
T
=

4(|)0 405 ' 4‘;0
m/z
[(dien1)Na]

[(dien1),Na]"

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

Graf 3.18 a) Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF4 v roztoku acetonitrilu, b) zdrojové spektrum
[CpRu(CH;CN);]PFs a dienul vroztoku acetonitrilu. c¢) Vlozené spektrum ukazuje zastoupeni
izotopickych piki a teoretickou simulaci izotopickych pikd pro komplex [Cp'®Ru(dienl)]” (m/z 407)

(Cerveng).

Graf 3.19 zobrazuje fragmentaci ionti m/z407 a m/z409. Hlavni dvé
fragmentace odpovidaji ztrat¢ ethylformiatu (HCOOCH,CHs). Na zéklad¢ analogie
s jinymi fragmentacemi ethylesterti 1ze navrhnout mechanismus znazornény na Obr. 3.1.
Fragmentace ethylesteri obvykle probiha pres cyklicky tranzitni stav, pii kterém
dochazi k migraci vodiku z koncové methylové skupiny na uhlik nesouci esterovou

skupinu. Podle spektra nasledn¢ dochdzi ke dvéma ndslednym dehydrogenacim, které
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vedou k iontu m/z 333 pro komplex obsahujici '**Ru. Tento ion miiZe podstoupit dalsi
eliminaci esterové skupiny (znazornéna zeleng). Vedle této fragmentace pozorujeme
jeste konkurencni kanal, pti kterém po prvni eliminaci ethylesterové skupiny a nasledné
dehydrogenaci dochézi k eliminaci ethylesteru propionové kyseliny za vzniku iontu
sm/z 235 (znazornéno fialove). Jako pravdépodobnou strukturu navrhujeme ion
s SestiClennym kruhem zobrazenou na Obr. 3.1. Vznikly komplex [CpRu(CsHg)]"
(Obr. 3.1) je stabilni a nepodléha dalsi kolizi s heliem.

@
m/z 331
- HC=C-COOEt i
333,  ~C9 mizao7
335 /o %
£ CH,CH, 365 Bl
m/z
. 235 /Wz\p mi m/z(
£ N 720 N2 il 363”‘ ’\ 405
= T T T T 1 FiT LIS LSS T ER LT ES ST TS EXLs R0 08 LA}
o
m/z 333 @
- HC=C-COOEt « Ky, AvEaos
-Co,
- - CH,CH, /
“ 267 1289

l150' I '1:10. : '1(;0. ' I1EI30' ; '2(IJO' | '250' ' '2:10' ' '2(130' I '2é0' ' l3(l)0l ' '32|0l ; '3:10l : l3é0' ; '3;30' : '4(I)Ol ~
m/z
Graf 3.19 CID pii kolizni energii 2,22 eV a) CID iontu [Cp'”Ru(dien])]” (m/z 407), b) CID iontu
[Cp'™Ru(dien)]" (m/z 409). Svétle modrou Sipkou je znédzornéna adice methanolu. Tlak helia v kolizni

cele byl 6,7.107 torr (8,9.10™ Pa).
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Obr. 3.1 zobrazuje mozny mechanismus vzniku iontd [Cp'’*Ru(CsHg)]"

(m/z 237) a [Cp'**Ru(C-Hy)]" (m/z 261).

EtOOC Q (H H
Ru*Cp E— 4\ Ru'Cp| —— > Ru*Cp =
o - (CO, + CH,CH,)
EtOOC EtOOC EtOOC
m/z 409 m/z 337
A Ru*Cp
——»  Et0OC Ru*Cp EtOOC—C=—=CH + |
-H,
w2335 B m/z 237
-H, /5—\ 1
o (H
EtOOC4<I>Ru+Cp —_— mRu+Cp —
o]
m/z 333
- > Ru*Cp
- (CO, + CH,CH,)
m/z 261

Obr. 3.1 Mozny mechanismus vzniku iontd [Cp'**Ru(CsHs)]" (m/z 237) a [Cp'**Ru(C,Hg)]"

(m/z 261).
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3.5.4 Reakce s diethyl 2-allyl-2-(2-methylallyl)malondatem
Analyza roztoku katalyzatoru [CpRu(CH3CN)3]PFg s diethyl
2-allyl-2-(2-methylallyl)malonatem (dale ,,dien2*) v acetonitrilu indikovala pfitomnost

analogického iontu obsahujici ionizovany katalyzator a dien2 ve formé komplexu

[CpRu(dien2)]" (Graf 3.20).

102 "
[Cp'“Ru(dien2)]"
@ ® m/z 421
g |®
[dien2]" 414 416 418 420 422 424 426
5 m/z
[(dien2),Na]
MJ - / e

TT T[T T T T[T T T [TT TTT T TT [T T T T[T T T T[T T T [Trrr

R e N e —r i
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

Graf 3.20 a) Zdrojové spektrum [CpRu(CH;CN);]PF4 v roztoku acetonitrilu, b) zdrojové spektrum
[CpRu(CH;CN);]PF¢s a dienu2 v roztoku acetonitrilu. c¢) Vlozené spektrum ukazuje zastoupeni
izotopickych piki a teoretickou simulaci izotopickych pikd pro komplex [Cp'“Ru(dien2)]” (m/z 421)

(Cerveng).

Simulace izotopického zastoupeni iontu [CpRu(dien2)]” (Graf 3.20) ukazuje, Ze
izotopické zastoupeni tohoto iontu obsahuje izobarickou necistotu. Tato necistota
pravdépodobné neobsahuje ruthenium a nijak vyznamné by neméla ovliviiovat CID

analyzu matetskych iontd m/z 421 a m/z 423.

Graf 3.21 ukazuje fragmentaci matetskych ionti m/z 421 a m/z 423. VSechny

fragmentacni kandly jsou analogické k fragmentacim pii CID analyze komplexu
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[CpRu(dienl)]". Opét dochazi ke tvorbé stabilniho komplexu [CpRu(CsH;0)]" podle

navrzeného mechanismu (Obr. 3.2).

- HC=C-COOEt

m/z 347

m/z

349
m/z 421

Rel. int.
N
W
by
©

- HC=C-COOEt

-CO

m/z

381 cin?

m/zC

m/iz 423

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
m/z

Graf 3.21 CID pii kolizni energii 2,22 eV a) CID iontu [Cp'®Ru(dien2)]” (m/z 421), b) CID iontu

[Cp'™Ru(dien2)]" (m/z 423). Svétle modrou §ipkou je zndzornéna adice methanolu. Tlak helia v kolizni
cele byl 6,7.107 torr (8,9.10™ Pa).

V komplexu [Cp'™*Ru(dien2)]” (m/z423) jsme urtili vazebnou energii
(Graf 3.22) pouze pro ztratu H,, protoze ostatni fragmentac¢ni kanaly jsou nasledné.
Energie pro H, v komplexu [Cp'™*Ru(dien2)]” (m/z 423) je 1,54 + 0,15 eV. Vazebna
energie ruthenia je ve&tSi nez vazebna energie H, a proto tyto kandly nejsou

konkuren¢ni.
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Graf 3.22 Graf zavislosti relativni intenzity fragmentu H, v koplexu [Cp'*Ru(dien2)]” (m/z 423) na

kolizni energii.

U ostatnich fragmentac¢ni kanall (Graf 3.23) jsme prahové energie neurcovali,
nicmén¢ Graf 3.21 ukazuje zavislost fragmentace pro jednotlivé kanaly na kolizni
energii. Z této energie Ize dedukovat, Ze eliminace ethylesteru nasledovana dvémi po
sob¢ jdoucimi dehydrogenacemi maji v rdmci experimentalni chyby totoznou zavislost
na kolizni energii. To znamena, Ze eliminace ethylesteru je krok urcujici rychlost reakce
a nasledné dehydrogenace probihaji spontanné (neni potieba dodat dalsi vnitini energii).
Pro eliminaci ethylesteru k. propionové je potieba nizsi energie, nez pro druhou,
konkurenc¢ni, eliminaci pouze ethylesterové skupiny, z toho plyne, Ze je zapotiebi nizsi
energie, coz muze byt zplisobeno niz$i energii nutnou k disociaci nebo tim, Ze eliminace
ethylesteru k. propionové neni tieba zadnych piesmykii a proto miize byt kineticky

preferovang;si.
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Graf 3.23 Graf zavislosti relativnich intenzit naslednych fragmentaci v komplexu [Cp'*Ru(dien2)]"

(m/z 423) na kolizni energii.

Pro vznik iontd m/z 251 a m/z 275 byl navrzen mozny mechanismus (Obr. 3.2).

Et0OC, o} (H H
Ru'Cp ~——— ™ Ru‘cp| —————————— Ru*Cp =
o - (CO, + CH,CH,)
EtOOC EtOOC Et0OC
m/z 423 m/z 351
A
— > EtoOC Ru‘Cp EtOOC— C==CH
- H2
/2 349 B m/z 251
- H2 i
g (H
EtOOC Ru'Cp —> 4\ Ru*Cp [—>

m/z 347

B ————

- (CO, + CH,CH,)

Ru*Cp

m/z 275
Obr. 3.2 Mozny mechanismus vzniku iontd [Cp'**Ru(CsH )] (m/z 251) a [Cp'™*Ru(CsH0)]” (m/z 275).
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4 ZAVER
Vtéto diplomové praci jsme se zaméfili na analyzu iontl ziskanych

elektrosprejovou ionizaci roztoku katalyzatoru [CpRu(CH3;CN);]PF¢ v acetonitrilu a na

dals$i studium komplexace dient k ionizovanému katalyzatoru.

Za mékkych ioniza¢nich podminek v roztoku acetonitrilu se vyskytoval
ionizovany katalyzator ve &tyfech formach. [Cp'”’Ru(CH;CN)]™  (m/z 208),
[Cp'Ru(CH;CN),]” (m/z249), [Cp'Ru(CH;CN);]" (m/z290) a  ion
[Cmeu(CH3CN)(H20)]+ (m/z 226), ktery se tvofil az v hmotnostnim spektrometru.

Pti reakci cis-cyklooktenu s [CpRu(CH3;CN);]PF¢ v roztoku acetonitrilu jsme
detekovali jediny hlavni produkt. Dle pfedpokladu doslo ke komplexaci cis-cyklooktenu
a jedné molekuly acetonitrilu na katalyzator [CpRu(CH;CN);]PFs za vzniku
odpovidajiciho iontu [CplOzRu(cis-cyklook‘[en)(CH3CN)]+ (m/z 359).

Déle jsme studovali reakce ionizovaného katalyzatoru s dieny.

S cyklookta-1,3-dienem jsme pozorovali tvorbu dvou méné ocekavanych
produktt, které obsahovaly Ctyfi [CplozRu(COT)(CH3CN)4]+ (m/z 437), nebo pét
molekul acetonitrilu [Cp'®Ru(COT)(CH;CN)s]" (m/z 478).

S cyklookta-1,5-dienem jsme pozorovali tvorbu dvou iontii ve formé¢ komplexu

[Cp'”Ru(1,5-COD)]" (m/z 275) a komplexu [Cp'*Ru(1,5-COD)(CH;CN)]™ (m/z 316).

Diethyl 2,2-diallylmalonat i 2-allyl-2-(2-methylallyl)malonat tvofili analogické
ionty [Cp'®Ru(dien)]" (pro dienl m/z 407, pro dien2 m/z 421).
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