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1 Uvod

Prvni zminky o ferrocenu se datuji ke konci roku 1951, kdy Kealy a Pauson
publikovali v casopise Nature ptipravu doposud neznamé organozeleznaté slouceniny. Cilem
jejich prace byla puvodné ptiprava fulvalenu reakci cyklopentadienylmagnesium-bromidu
s bezvodym chloridem Zelezitym. Misto oCekavaného fulvalenu ovSem ziskali oranzovou
krystalickou latku stalou na vzduchu, ve vodé i v pfitomnosti vodného roztoku hydroxidu
sodného a dokonce kyseliny chlorovodikové.!

Na pocatku roku 1952, nezavisle na piedchozi skuping, vysel v ¢asopise J. Chem. Soc.
¢lanek popisujici tutéZ novou slouceninu, jez obsahovala pouze uhlik, vodik a zelezo.?
| v tomto piipadé€ Slo o ndhodny objev. Autofi totiz zamysleli pfipravit aminy pfimou reakci
dusiku, vodiku a alkenti pomoci katalyzatoru obsahujici redukované Zelezo. Pokud byl jako
alken pouzit cyklopentadien, vznikala misto pfedpoklddaného aminu sloucenina o slozeni
CioHioFe.

Ob¢ skupiny ve svych plivodnich pracich vSak navrhly nespravnou strukturu nové
organokovové slouceniny, ve které byl atom zeleza vazédn o-vazbami ke dvéma
cyklopentadienylovym kruhiim (I, obrazek 1). Spravnou sendviovou strukturu, v niZ jsou
dva cyklopentadienylové kruhy n°-koordinovany na atom Zeleza (11, obrazek 1), uréily opét
nezéavisle na sobé& jiné dvé skupiny védcl pod vedenim Wilkinsona® a Fischera.* Dovedla je
ktomu vyjimeéna stalost, diamagnetismus, infraCervené spektrum nové latky a také
jednoducha strukturni studie. Za objasnéni struktury ferrocenu byla obéma zminénym pantim
v roce 1973 udélena Nobelova cena za chemii. Novy strukturni motiv ferrocenu zahy zpisobil

revoluci v koordina¢ni chemii.

@
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Obrazek 1

Nézev ferrocen vyplyva zjeho reaktivity, jez je podobna arenim. Ferrocen je za

normalnich podminek oranzova krystalicka latka o bodu tani 172-174 °C stala jak na



vzduchu, tak vici ptisobeni neoxidujicich kyselin. Sendvicova struktura ferrocenu s dvéma
rovnobéznymi cyklopentadienylovymi kruhy nabizi dvé zékladni konformace: stfidavou
a zakrytovou (111 a IV, obrazek 2). Rotacni bariéra je vSak velmi nizka, srovnatelna s energii
teplotniho pohybu.’ Proto tyto konformery piechazeji velmi rychle jeden v druhy a nelze je
izolovat. Flexibilita zpisobena rotaci cyklopentadienylovych kruht hraje vyznamnou roli pfi
uspofadani molekul v pevném stavu. Na druhé strané je molekula ferrocenu pomérné rigidni
vici naklonéni cyklopentadienylovych kruhi, které jsou obycejné navzajem rovnobézné.
Vyjimku tvofi tzv. ferrocenofany (napi. 1-fenyl-1-fosfa[l]ferrocenofan V, obrazek 2), kde
dochazi k deformaci naklonem cyklopentadienovych kruht v disledku jejich propojeni

A . 14 o /4 o 7
prostiednictvim mistkovych atomi.®

@ @

Fe Fe Fe  PPh
S & &
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Obrazek 2

Ferrocenovy fragment je silny donor elektront a lze jej snadno oxidovat na
paramagnetické ferricinium [Fe(CsHs)2]", jeZ ma mirné oxidaéni c¢inky. Potencial tohoto
jednoelektronového reverzibilniho d&e Fe''/Fe" Ize v &irokém rozsahu ovliviiovat
pfipojenymi substituenty.®

Poznani zakladni reaktivity ferrocenu bylo kli¢ové pro ptipravu derivati obsahujici
ferrocenovou jednotku. Jak jiz bylo feceno, ferrocen se svou reaktivitou podoba arentim,
avSak pritomnost atomu Zeleza a jeho koordinace k cyklopentadienylim ¢ini reaktivitu
ferrocenu v mnohém ohledu odlisnou. Ferrocen ochotné vstupuje do Friedelovy-Craftsovy
alkylace a acylace, dale pak merkurace a lithiace. V syntézach je zvlast' rozhodujici praveé
pfiprava organolithnych derivati. Ferrocen podléhd také Vilsmeierové-Haackoveé formylaci
a Mannichové aminomethylaci (viz schéma 1). Vzhledem ke snadné oxidaci ferrocenu na
ferricinium vSak nelze uskuteciiovat pfimé nitrace a halogenace. Zapoji-li se do syntézy oba
cyklopentadienylové kruhy vznikaji 1,1-disubstituované derivaty ferrocenu (V1, obrazek 3).

Obtizngjsi je selektivni pfiprava monosubstituovanych derivati (VII, obrazek 3). Zavedenim



FcAc + fcAc,
FeLi + feLi,,

FcH > FcHgOAc + fc(HgOAc),
FcCHO
FCcHZNMe 5

Schéma 1 (Fc = ferrocen-1-yl, fc = ferrocen-1,1"-diyl, Ac = acetyl)

dvou riznych substituentd na jeden kruh, typicky pomoci regioselektivni ortho-lithiace
monofunkéniho derivatu, vznikd plandrné chiralni 1,2-disubstituovany ferrocen (VIII,

obrazek 3). Takovy zpisob pfipravy vyuziva ortho-dirigujici vliv nékterych skupin

9,10

(aminoskupina, chiralni sulfoxidy a oxazoly — viz obrazek 4).”" Nejméné prozkoumana a

schiidnd je syntéza 1,3 regioizomert (IX, obrazek 3).10d
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Piestoze od objeveni ferrocenu ubéhlo jiz vice nez 55 let, zajem o latky s ferrocenovou
jednotkou neklesa, spiSe naopak. Odbornych publikaci zabyvajicich se ptipravou novych
derivath s ferrocenovym skeletem a jejich dalSimi vyuzitimi rok od roku stoupd. Aplikace
ferrocenovych sloucenin jsou zalozeny predevs§im na vyuziti nékteré vlastnosti ferrocenu.

Mezi oblasti, kde se slou€eniny s ferrocenovou jednotkou uplatiiuji nejrozsdhleji, patii



piiprava novych organometalickych sloucenin, funk¢nich materidli, redoxné¢ aktivnich
biomolekul a zejména katalyza.™

Piesné definovany redoxni potencial ferrocenium/ferrocen slouzi ke kalibracim
potencialu pfi elektrochemickych meéfeni. Vzhledem ke stabilité ferrocenové jednotky na
vzduchu i1 ve vodném roztoku, nizké toxicité, dostupnosti rozmanitych derivati a vhodnym
elektrochemickym vlastnostem jsou ferrocen a jeho derivaty pireduréeny k bioorganokovovym
aplikacim, at’ uz jde o znaceni modifikovanych biomolekul (aminokyseliny, peptidy, proteiny,
nukleové kyseliny) ferrocenem nebo piipravu tzv. enzymovych elektrod. !

Pevné misto zaujaly ferrocenové slouceniny rovnéz V homogenni a heterogenni
katalyze, zejména pak jako ligandy pro reakce organickych sloucenin katalyzované komplexy

prechodnych kovii.’® V této oblasti se jako jeden z prvnich a velice usp&nych ligandi zacal

pouzivat 1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen (ptipraveny v roce 1965).10’12

Tento difosfin, bézné
oznacovany jako dppf (obrazek 5), se mize ke kovovému iontu vazat monodentatné
(obycejny fosfinovy donor) nebo bidentatné jako chelatujici ¢i mistkovy ligand. Jeho
komplexy srhodiem a rutheniem katalyzuji hydrogenace a hydroformylace. Palladnaté
komplexy dppf katalyzuji karbonylace, hydroformylace a nukleofilni allylové substituce.
Katalyticky aktivni palladnaté a nikelnaté komplexy dppf umoziiuji cross-couplingové reakce
(Stilleho, Suzukiho-Miyaurovu, Negishiho, Kumadovu-Tamaovu, atp.), arylace a vinylace

alkenii (Heckova reakce). Pozdé&ji ptipravené fosfinoferrocenové ligandy jsou rovnéz vice ¢i

mén¢ katalyticky uspésné ve vySe popsaném vyctu reakci.

<<P>/PPh2
Fe

B,

dppf

Obrazek 5

Zanesenim chirality do molekuly ferrocenové slouceniny se ohromnym zplsobem
rozSifuje pole pouzitelnosti ferrocenovych ligandii v asymetrické syntéze katalyzované
komplexy piechodnych kovi.>**®'* Pihlédneme-li k tomu, Ze vétSina vyrab&nych
biologicky aktivnich latek je chirdlni, pficemzZ U¢inny byva pouze jeden enantiomer, ma

asymetrické provedeni reakci neocenitelny vyznam piedevs§im pro farmaceuticky primysl.



V katalytickych aplikacich hraji vyznamnou roli pifedevs§im terciarni fosfiny. Fosfor
v oxida¢nim stavu +3 patii z hlediska Pearsonovy teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi
mezi tzv. m&kké baze."> Koordinace ke kovovému iontu je zprostiedkovana volnym
elektronovym parem atomu fosforu, jenz ma k dispozici také volné 3d orbitaly a odcerpava
elektronovou hustotu z d-orbitalti pfechodnych kovt (zpétna donace). Zménou substituentd na
atomu fosforu miizeme zménit nejen elektronové (donorové), ale i sterické vlastnosti fosfinu
anasledn¢ celého komplexu. Pravé pro svoji variabilitu a schopnost zménit vlastnosti
aktivniho centra jsou ligandy fosfinového typu v katalyze hojné Vyuiivélny.16

Vyskytuji-li se v molekule dva nebo vice ruznych donorovych atomu podle
Pearsonovy teorie (vétSinou kombinace mékkého fosforu a tvrdého kysliku nebo dusiku)
ozna&uji se ligandy jako hybridni.'” Tyto ligandy se vyzna&uji riznymi zpisoby koordinace
na centralni atom v zavislosti na povaze centralniho kovu, reakénich podminkach a prostiedi.
Moznost vytvoreni hemilabilni koordinace hybridnich ligandl pak hraje zvlastni roli béhem
katalytického cyklu, a tim zasadné¢ ovliviuje katalytické ucinky ligandl, potazmo jejich
komplexi. '8

Mezi reprezentativni zéastupce hybridnich ligandii patii fosfinoferrocenové amidy
prezentované v piedkladané diplomové praci (obrazek 6). V jejich molekulach jsou
kovalentné spojeny karboxy-fosfinoferrocenové jednotky s aminokyselinou (glycin).
Ptitomnost amidové a karboxylové skupiny zvySuje rozpustnost fosfinu v polarnich
rozpoustédlech a umozZiuje tak v nich provadét katalytické reakce. Tento pfistup je
V soucasnosti velmi atraktivni, nebot’ nahrada ekologicky problematickych organickych
rozpoustédel a substrati predstavuje jednu z moznosti, jak snizit ekologickou zatéz plynouci

Z chemickych V}’lrob.20

@C(O)NHCHZC(O)R

&F;
(S pen,

R = OMe, OH, NH,

Obrazek 6

Vétsina doposud publikovanych fosfino-karboxyamidi byla odvozena od 2-

(difenylfosfino)benzoové kyseliny nebo o-(difenylfosfino)alkanovych kyselin.* Ze zagatku

10



se jednalo pfedevsim o zkoumani koordina¢nich moda téchto novych ligandl s vybranymi
kovy se zaméfenim na intramolekuldrni pfenos protonu po koordinaci (rhodné a iridné
komplexy)®* a popisem struktur v pevné fazi (platnaté a palladnaté komplexy).”® Dalsi okruh
mozného vyuziti ligandi fosfino-karboxyamidového typu se tyka -elektrochemického
rozpoznavani aniontii pomoci neutralnich a nabitych komplexti pfechodnych kovi.?* Receptor
zalozeny na ruthenatém komplexu (X, obrazek 7) vykazoval nejslibnéjsi elektrochemické
vlastnosti. Chemie komplexii technecia a rhenia s fosfinovymi ligandy se zase uplatituje ve
studiu modelovych sloucenin pro radiofarmaceuticka 1é¢iva. Mezi nejvice studované ligandy
patii monodentatni a bidentatni fosfiny stejné jako bidentatni a tetradentatni funkciolizované
fosfiny s PN-, PO-, PNO,-donorovymi atomy® (napf. X|, obrazek 7). Posledni oblasti, kde se

®  Publikovéna byla

fosfinoamidové ligandy pouZivaji, je pochopitelnd katalyza.?
enantioselektivni silylace a allylova alkylace katalyzovana komplexy palladia a karbonylace

methanolu vedend komplexy rhodia.?’

O
S N _Ru(bipy),Cl
? NH PPh, PPh, O
Fe PFq NH OH
@( ’
O

NHWPPhZ

\Ru(bipy)ZCI

Obrizek 7 (bipy = 2,2"-bipyridyl)

Odlisné, avSak typové podobné amidofosfiny vychdzeji z fosfinoferrocen-
karboxylovych kyselin.”® Prvni popsanou ferrocenovou fosfino-karboxylovou kyselinou byla
1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina (Hdpf, obrazek 8).?° Viechny prezentované
slouceniny v této diplomové praci jsou odvozeny pravé od kyseliny Hpdf. Planarné chiralni
izomery Hdpf, (Sp)- a (Rp)-2-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina (Hpfc, obrazek 8),
byly pfipraveny o néco pozdgji.* Nasledovala syntéza racemické rac-[2-(difenylfosfi-
no)ferrocenyl]octové kyseliny (Hpfa, obrazek 8)*' a jejiho izomeru rac-2-[(difenyl-
fosfino)methyl]ferrocenkarboxylové kyseliny (XII, obrazek 8).32 Prozatim poslednim
pfirustkem do rodiny ferrocenovych fosfino-karboxylovych kyselin je (R,Rp)-2-[1-

11



(difenylfosfino)ethyl]ferrocenkarboxylova kyselina (XIII, obrazek 8) kombinujici planarni
a centralni chiralitu.*®

Ve vSech ptipadech byla popsdna pfiprava ferrocenovych karboxyfosfinii vcetné
souvisejicich derivati (fosfinoxid, fosfinsulfid, methylester) a jejich dalsi syntetické vyuziti
jako ligandt. S ohledem na pfitomnost riznych donorovych atomi v molekule ligandu bylo
zkoumano jejich koordina¢ni chovani vi¢i vybranym piechodnym kovim. Autofi se dale
zamétili na katalyzu organickych reakci moderovanych komplexy ptechodnych kovi,
piicemz mimo jiné zkoumali vliv plandrni a centralni chirality, pfipadn¢ jejich kombinaci, na

vysledky katalytickych testi.Chyba! ZaloZka neni definovana.

Fe Fe Pth
D, D
Hdpf Hpfc
COOH COOH
S oo G o, G o,
Fe
5 s &*
Hpfa Xl Xl
Obrazek 8

Nedavno byly studovany rovnéZ amidové derivaty piislusnych ferrocenovych fosfino-
karboxylovych kyselin.Chyba! ZaloZka neni definovana.® Piedkladana diplomova prace
prohlubuje a rozSifuje vyzkum oblasti fosfinoferrocenovych karboxyamidi ve smyslu
piipravy prvniho ,spojeni“ karboxy-fosfinoferrocenové jednotky saminokyselinou. V
doposud syntetizovanych fosfino-ferrocenovych karboxyamidi nebyla nikdy jako reagujici
amin pouzita aminokyselina. Pfipojeni aminokyseliny ma za nasledek zvySeni poctu
donorovych atomd. Mimo fosfinu a amidové funk¢ni jednotky se v molekule ligandu nachazi
jesteé karboxylova skupina z pfipojené aminokyseliny, coz umoznuje vzniklym amidim

vytvaret velice rozmanité koordinacni slou€eniny.

12



Fosforova analoga a-aminokyselin jsou dlouhodob¢ atraktivni chemickou oblasti.
Dokonce prvni izolovanou slouc¢eninou z zivého organismu s vazbou C—P byl pravé tento typ
aminokyseliny.* Podobné latky maji slibny biologicky potencial.*® Mohou vystupovat jako
faleSny substrat a v pozitivnim ohledu tak rusit biologicky mechanismus. Naptiklad derivat

glycinu (X1V) piisobi jako herbicid pouzivany pii péstovani ovoce a vina.*®

: 0
/
H,N OH

2
XV

Obrazek 9 (R = CH,CH,P(Me)O(OH))

V biologickych strukturach se mohou zakomponované fosfinové aminokyseliny
koordinovat ke kovovému centru, a tim docilit kontroly a stabilizace struktury (naptiklad
proteinu). Za timto ucelem byl ptipraven difenylfosfinoserin (Pps, obrazek 10),

dicyklohexylfosfinoserin (Cps, obrazek 10) nebo difenylfosfinoprolin (Ppp, obrazek 10).%’

R
ll\l COOH
Ph,P OH P OH
N O <
NHR O NHR O PhpP
Pps Cps Ppp

Obrazek 10

Vzhledem Kk citlivosti fosfinové skupiny doSlo pii jejich syntéze nejprve k piipravé
ptislusného thiofosforylové derivatu. Desulfurace a regenerace probihala reakci s Raneyovym
niklem. Nasledovalo vyuziti peptidd S témito latkami jako ligandt v rhodiem katalyzované
enantioselektivni hydrogenaci®® a palladiem katalyzované allylové substituci.®

Syntetizovany byly 1 dal$i chiralni fosfinova analoga aminokyselin (napi. XV a XVI,
obrazek 11),% z dvodu potencionalniho vyuZiti jejich komplexii v katalyze. V souvislosti s
tim, Ze o-aminokyseliny dokazi katalyzovat nékteré organické reakce bez ptitomnosti
piechodného kovu, bylo popsano katalytické vyuziti fosfinu (XVII, obrazek 11) nesouciho

chranény zbytek a-aminokyseliny v enantioselektivni [3+2] cykloadici.*

13



PPh

CHZPh o)
V4
oH NHPPh, OMe
Q N\
YN0
Me
XV XVI
Obrazek 11

Ph,P

BocHN

XVII

OH
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2 Cile diplomové prace

Cilem mé diplomové prace bylo rozsifeni poznatkli a ptiprava novych ferrocenovych
liganda fosfinového typu. V predkladané praci prezentuji funkéné substituované amidy, které
jsou derivatem drive syntetizované 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny (Hdpf).29
Tyto hybridni ligandy, jez ve své molekule kombinuji tfi typy donorovych atomi (fosfor,
dusik, kyslik), jsou slozenim svych strukturnich jednotek ojedinélé. Jedna se totiz o fosfinové
derivaty ferrocenu obsahujici aminokyselinovou jednotku (glycin).

V literatute bylo popsdno mnoho ferrocenovych derivati aminokyselin, avSak
ziidkakdy v takovém (tj. amidovém) ,,spojeni* s fosfinovou funkéni skupinou.10d Rovnéz byly
publikovany rtizné aminokyseliny nesouci fosfinové skupiny, ovSem jejich molekuly
neobsahovaly ferrocenovy skelet.***! Propojenim vyse zminénych strukturnich jednotek a
kombinaci jejich vlastnosti tak ziskdme unikatni molekuly vhodné ke zkoumani.

Po tspésné ptipravé vychoziho glycinamid methylesteru s difenylfosfinoferrocenovym
skeletem (obrazek 12) bylo dale zamysleno pfipravit a charakterizovat také jeho derivaty —
predev§im Kkyselinu a (dvojnasobny) amid (viz obrazek 6). Vzhledem K velkému poctu
donorovych atomli v molekulach ligandli bylo samoziejmé dal$im cilem prozkoumani
koordina¢nich vlastnosti vybranych ligandt. Jako centralni atom bylo zvoleno palladium,

, y ‘o v ey ;. ;. 42
které ochotné vytvari komplexy se v§emi pfitomnymi donorovymi atomy.

@/Pth
Fe
@(NH\/COZMe
\
(0]
Obrazek 12

JelikoZz nejrozsahlejSi oblasti pouZziti typové podobnych sloucenin je katalyza
organickych reakci pomoci komplexti ptfechodnych kovl, bylo planovanym vystupem
diplomové prace také ovéteni katalytickych ucinkd fosfinoamidovych ligandu v palladiem
katalyzované Suzukiho-Miyaurové reakci (obrazek 13).43 Tato modelova reakce, pti které
dochazi k vytvofeni nové vazby uhlik — uhlik, je jedna znejvice pouzivanych cross-

couplingovych reakci slouzicich k prvotnimu posouzeni katalytickych vlastnosti nové
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piipravenych ligandu, respektive jejich komplext. Snadno tak mizeme porovnavat efektivitu
ligandli ndmi pfipravenych s ostatnimi. Kromé toho Suzukiho reakce disponuje syntetickym

potencialem v syntéze uhlikatého skeletu organickych molekul.

Pd], L, B
R*-Br [P R!—R?
R?-B(OH),

Obrazek 13 Obecné schéma Suzukiho-Miyaurovy reakce, L = ligand, B = baze.

Charakterizace vSech ptipravenych latek probihala béznymi fyzikalné-chemickymi
struktufe a Cistot¢ novych latek. Strukturni informace latek poté dopliovaly udaje ziskané
Z hmotnostnich spekter. Metoda HR MS (hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim)
spolu sklasickou elementarni analyzou slouzila k potvrzeni elementarniho slozeni.
Komplikovana infracervena spektra syntetizovanych latek dale poskytla informace pouze o
nékterych charakteristickych skupinovych vibracich (napi. N-H, C=0, amid I, amid II).
Neocenitelné informace o struktufe latek v pevném stavu pfinesla monokrystalova

rentgenostrukturni analyza.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Syntéza ligandu a ptibuznych derivati

V prvé fadé byla piipravena 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina (Hdpf)
postupem popsanym v literatuie®® (viz obrazek 14). Tento postup umoziiuje p¥ipravit vychozi
kyselinu v nékolikagramovém mnozstvi. Ferrocen nejprve reagoval s nadbytkem butyllithia v
pfitomnosti N,N,N’,N -tetramethylethylendiaminu v hexanu za vzniku 1,1 -dilithioferrocenu
stabilizovaného koordinaci diaminu. Jeho naslednou reakci s dichlor-fenylfosfinem doslo
k uzavieni ferrocenofanového kruhu a vzniku 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu (1).** V dalsim
kroku byl tento pnuty kruh otevien® adici nadbytku fenyllithia, coz poskytlo intermediat 1'-
(difenylfosfino)lithioferrocen, ktery byl ihned nalit na nadbytek drceného suchého ledu za
vzniku soli Lidpf. Po karboxylaci byla Hdpf vysrdZena z roztoku okyselenim koncentrovanou
kyselinou fosfore¢nou a vycisténa rekrystalizaci z 50% horkého roztoku kyseliny octové.
Pripravena kyselina Hdpf byla charakterizovana *H, *P{"H} NMR a IR spektroskopii a také

stanovenim teploty tani. Udaje se shodovaly s literaturou.?®

& O & &
Fe 1. BuLi/TMEDA Fe oph PhLi L 1. COL(s) ?e
| Li A COZH
1 Hdpf

Obrazek 14 Reakéni schéma ptipravy 1'-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny.

Glycinové amidoestery 2 a 3 byly nasledné ziskany zptisobem béznym v peptidové
syntéze (obrazek 15). Ke kyseliné Hdpf byla v pfitomnosti nadbytku 1-hydroxybenzotriazolu
(HOBt) a N-(3-dimethylaminopropyl)-N -ethylkarbodiimidu (EDC) pfidana smeés
hydrochloridu methylesteru glycinu a triethylaminu (NEts). Metoda spociva v aktivaci
karboxylové skupiny vytvorenim reaktivniho benzotriazolového esteru Hdpf. EDC na sebe
vaze vzniklou vodu za vzniku substituované mocoviny, kterd je z reakéni smési snadno
oddglitelna.*® Triethylamin zase slouZi jako béaze, jez in situ uvoliiuje aminovou funkci

glycinu z vlozeného hydrochloridu. Syntetizované ligandy byly pfipraveny ve vysokych
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vyt&zeich okolo 96% aplng charakterizovany 'H, “C{*H} a *P{*H} NMR, MS a IR
spektroskopii. Déle byly stanoveny elementarni analyzy a teploty tani. Navic se podafilo

ptipravit monokrystal latky 3 a stanovit jeji strukturu v pevné fazi.

C?D/PPh2 @Pphz

1. HOBY/EDC

2. (H,;NCH,CO,R)CI/NEt,

3 (R = t-Bu)

Obrazek 15 Reak¢ni schéma ptipravy amidoesterii 2 a 3.

Hydrochlorid methylesteru glycinu (4, obrazek 16) byl pfipraven postupem popsanym
v literatuie®” tak, Ze k methanolickému roztoku glycinu (Gly) byl za chlazeni pomalu
pfikapan thionylchlorid (SOCl,). NMR data izolovaného produktu se shoduji s literaturou.*®
(Hydrochlorid t-butylesteru glycinu byl pofizen z komer¢nich zdroju.)

CO,H  SOCI/MeOH CO,Me

NH, HCl-NH,,
Gly 4

Obrazek 16 Reakéni schéma piipravy glycin methylester hydrochloridu 4.

Nasledné byly pfipraveny vybrané derivaty ligandu 2 (obrazek 17). Oxidaci pomoci
vodného peroxidu vodiku v acetonu byl ziskan prislusny fosfinoxid 5. Reakce fosfinu 2
s elementarni sirou v ethylacetatu poskytla fosfinsulfid 6. Ob¢ posledni reakce probihaji téméf
v kvantitativnim vytézku. Dilezitym krokem byla hydrolyza esterové funkce ligandu 2. Po
pocatecnich netspésich, kdy jsem dle NMR izoloval pouze vychozi ester ¢i jeho fosfinoxid
nebo fosfinoxid produktu, se podafilo najit a optimalizovat proceduru pro ptipravu kyseliny 7.
Ta byla nakonec piipravena hydrolyzou pomoci NaOH ve smési dioxanu (Cerstvé destilovany
od Na) a deoxygenované vody (za varu probublédna Ar) (1/1 objemov¢€) za zvysené teploty.49
Vytézek, po okyseleni H3PO, a chomatografii, ¢inil 95%. Poslednim syntetizovanym
derivatem byl amid 8, jenz byl pfipraven reakci methanolického roztoku esteru 2 s kapalnym

amoniakem® ve vyt&zku okolo 74%. Jako v piipadé vychoziho esteru 2 byla charakterizace

18



latek 5-8 provedena pomoci NMR, MS a IR spektroskopie, stanovenim elementarnich analyz

a uréenim teplot tani. Pomoci rentgenové difrakce na byla navic uréena krystalova struktura
latek 5, 6 a 8.

@/P(O)th @/Pth

@/P(S)th 2 @/

Fe Fe

O O
6 8

Obrazek 17 Reakéni schéma piipravy derivath ligandu 2.
3.2 Koordinacni slouc¢eniny s novymi ligandy

Vzhledem k pfitomnosti riznych donorovych atomt v molekuldch ligandd bylo
planem pfipravit komplexy piechodnych kovii a prokazat koordinacni variabilitu téchto
ligandid. Idedlnim kov pro takové koordinaéni studium piedstavuje palladium, které ochotné
vytvari komplexy s P, N, i O donory.*

Prvnim typem pfipravenych koordinaénich slouc€enin, jsou dichloridopalladnaté
komplexy se dvéma molekulami ferrocenového ligandu ve struktufe (obrazek 18). Ptiprava
takovych latek je v podstaté jednoducha. Jedna se o smichani roztokd liganda (2, 7 a 8)
s roztokem prekurzoru kovu ve stechiometrickém mnozstvich (palladium/ligand = 1/2) za
vzniku komplexu s trans usporadanim (9, 10 a 11). Jako prekurzor kovu byl v piipadé ligandu
2 a 8 zvolen komplex [PdCly(cod)] (cod = n?%n’-cyklookta-1,5-dien) a chloroform

(dichlormethan) jako rozpoustédlo, zatimco v piipadé ligandu 7 byl prekurzorem palladia
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komplex Nay[PdCl,] a rozpoustédlem vodna kyselina octova. Za odlisnym zpusobem pfipravy
stdla Spatna rozpustnost komplexu 10 nejen v chlorovanych rozpoustédlech, ale, jak se
pozd¢ji ukéazalo, i1 vdal§ich rozpoustédlech jako je kuptf. aceton, ethanol nebo
dimethylsulfooxid. Komplexy 9, 10 a 11 byly charakterizovany NMR (vyjma komplexu 10 —

Spatna rozpustnost), MS a IR spektroskopii a také stanovenim elementarni analyzy.

C?D/PPh2 R(O)C\/NH
g = AN S
NH C(O)R .Cl Fe
@( S Q/P\Pd"‘
; Pl
3 (R = OMe) e o P‘ﬁ })h 9 (R = OMe)
7 (R = OH) @\( 10 (R = OH)
8 (R = NH,) NHT Scoor  11(R=NH)

Obrazek 18 Reakeni schéma piipravy komplexi 9, 10 a 11.

Reakei methylesteru 2 s dimernim palladnatym komplexem [LN°PdCI]; (12, LNC = {2-
[(dimethylamino)methyl-kN]fenyl-kC'}) poskytlo odekavany produkt $tdpeni choridovych
mastki — komplex 13 (obrazek 19), kde je methylester koordinovan jako monodentatni
fosfinovy ligand. Kationtovy komplex 14, ve kterém se methylester koordinuje k centralnimu
palladnatému atomu prostfednictvim dvou donorovych atoml (P,O-chelat), byl ziskan
naslednou reakci komplexu 13 s chloristanem stfibrnym za vylouceni chloridu stfibrného
(obrazek 19). Komplex 15, kde se ferrocenovy ligand koordinuje jako P,N-chelat, byl
pfipraven reakci komplexu 13 s tert-butoxidem draselnym (obrdzek 19). Tato silnd baze
v prvnim kroku pravdépodobné odstépuje amidovy proton a nasledné vznikld aniontova
castice atakuje atom palladia, pfi€emZ se uvolni chlorid draselny. Deprotonace je vratna.
Komplex 15 lze pomoci methanolického roztoku chlorovodiku zpétné pievést na vychozi
komplex 13 (obrazek 19). K charakterizaci koordinac¢nich sloucenin 13, 14 a 15 slouzila
spektroskopie nuklearni magnetické rezonance, infracervena spektroskopie a hmotnostni
spektrometrie. Dale byla stanovena elementarni analyza. Pfedev§im se podafilo pfipravit
vhodné monokrystaly na rentgenostrukturni analyzu, a tim stanovit struktury komplext

V pevné fazi.
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Obriazek 19 Reakéni schéma piipravy komplexii 13, 14 a 15.
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3.3 Spektroskopie nuklearni magnetické rezonance

Z pomérné snadno dostupnych spekter nukledrni magnetické rezonance muzeme
ziskat informaci nejen o struktufe pfipravené organokovové latky, ale také o jeji Cistoté. Za
timto G&elem byla multinuklearni NMR spektroskopie (*H, **C, *'P) pouzita pfi studiu viech
slouc¢enin uvadénych v predkladané diplomové praci. Podrobnosti o podminkach méfeni a
uplna spektralni data jsou uvedena v kapitole 4.2.1.

'H a'®c{"H} NMR spektra nesubstituovaného ferrocenu obsahuji vzhledem
k ekvivalentnosti vSech vodikovych a uhlikatych atomi pouze jeden neStépeny signal.
Symetricky 1,1 -disubstituované derivaty ferrocenu, kde spiny magneticky neekvivalentnich
vodikovych atoml na cyklopentadienylu mezi sebou vzdjemné interaguji, tvoii spinovy
systtm AA'BB’. V protonovych spektrech se takova interakce projevi dvéma
charakteristickymi multiplety odpovidajici dvéma dvojicim magneticky neekvivalentnich
vodikovych atomi. Pfikladem mutze byt spektrum latky 1, ve kterém navic nesmime
opomenout vliv atomu fosforu a signaly fenylovych atoml vodiku. Cyklopentadienylové
protony 1,1’-disubstituovanych derivati ferrocenu s riznymi substituenty na téchto kruzich
vytvareji dva takové spinové systémy. V piipadé Hdpf a podobnych latek tak vede ptitomnost
fosforu ke vzniku spinového systému AA'BB'X (X = P), zatimco karboxylem substituovany
kruh se projevuje jako spinovy systém AA'BB’ (obrazek 20). Tyto spinové systémy byly
pozorovany u vsech sloucenin ferrocenu v pfedkladané diplomové praci mimo vySe popsané
latky 1, pfiCemz v zavislosti na substituentech se méni chemické posuny vyse diskutovanych
protonovych signald. V sérii pfipravenych ligandd, jejich derivati a ptibuznych sloucenin se
ve spektrech nuklearni magnetické rezonance nachazeji signaly skupin, které jsou velice

charakteristické a snadno porovnatelné.

Fe
@(Y
AABB° ©O

Obriazek 20 Spinové systémy 1,1 -disubstituovanych derivatl ferrocenu.
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'H NMR spektra

Tabulka 1 srovnava vybrana data z protonovych NMR spekter. Jedna se o signaly
methylesteru — nestépeny singlet; methylenové skupiny — interakci s amidovym protonem se
projevuje jako dublet o interak¢ni konstanté okolo 5.7 Hz a amidovy proton — triplet z vyse
zminéné¢ho divodu. U pripravenych latek jsou chemické posuny téchto signali velice
podobné, vyjimku pfedstavuje chemicky posun amidového protonu. Lze vypozorovat, zZe po
zoxidovani ligandu nebo jeho koordinaci se signal amidového protonu posouva k vysSim
hodnotdm chemického posunu. Je tfeba si vSak uvédomit, Ze v pouzitém nedonorovém
rozpoustédle (CDCI3) dochazi k tvorbé vodikovych vazeb mezi molekulami analytu, které
polohu vodikové vazanych skupin ovliviiuji. Pozice téchto signali se tak méni s koncentraci

i teplotou.

Tabulka 1 Chemické posuny “H NMR signali vybranych skupin.

latka chemicky posun (ppm) (multiplicita)®

OMe CH; NH
2  3.75(s) 4.07 (d) 6.08 (t)
3 --- 3.97 (d) 6.05 (t)
5 3.62(s) 4.12 (d) 9.49 ()
6 3.76 () 4.10 (d) 7.85 (1)
7 --- 3.68 (d) 7.80 ()
8 --- 4.00 (d) 6.54 (t)
9 3.73(s) 3.93 (d) 6.52 (t)
11 --- 3.97 (d) 7.34 ()
13 3.72(s) 4.08 (d) 7.02 ()
14 3.60 (s) 3.91 (d) 8.74 (8iroky s)

15 3.38(s) 3.81(d), 4.39 (d)
s =singlet, d = dublet, t = triplet

Jedna zajimavost se skryvd za dvéma hodnotami signdlu methylenové skupiny
komplexu 15 (tabulka 1) signalizujici neekvivalentnost protont. Dublety nevznikaji interakci
S protonem amidové skupiny, ktery se ve struktufe nenachédzi, nybrz interakci protonii

navzijem mezi sebou s typickou geminalni konstantou “Juy okolo 16 Hz. Neekvivalentnost
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nejen téchto protond, ale 1 dalSich (napi. ferrocenovych), je zplisobena pevnou vazbou mezi
atomem palladia a amidovym dusikem. Omezena konformace molekuly se projevi chiralitou
na ferrocenovém jadre, a tim i St€penim plivodné degenerovanych signall. Spektra komplexu
14 podobny jev nevykazuji.

V rozmezi 7-8 ppm se ve vSech spektrech nalézaji protony difenylfosfinové skupiny.
tert-Butylovou skupinu esteru 3 Ize rozpoznat singletovym signalem pfi oy = 1.49 a integralni
intenzitou pfedstavujici tfi methyly, tedy 9 protonii. Karboxylovy proton kyseliny 7 neni ve
spektru pozorovan zduvodu rychlé chemické vymeény tohoto protonu a nasledného
markantniho rozsifeni signalu. Dva rizné protonové signaly singletti skupiny —NH; latky 8
jsou rozsitené, opét ziejme nasledkem vyménnych reakci. Spektra komplexd 13-15 navic
obsahuji oekavané a typické signaly ligandu LN, tj. {2-[(dimethylamino)methyl-kN]fenylu-
«C'}. Jedna se o dublet methylit (*Jpy ~ 2.7 Hz), dublet methylenu (*Jpn = 1.6-3.9 Hz) a &tyfi
multiplety fenylovych protont.

3C{*H} NMR spektra

Tabulka 2 ukazuje, ze chemické posuny methylesterové, methylenové a karboxylové
skupiny se v riznych slouceninach vyrazné nelisi. Vyjimkou je signal methylenové skupiny
komplexu 15, ktery se diky neptitomnosti amidového protonu a koordinaci prostfednictvim
atomu dusiku posunul Kk niz§imu poli. Ze stejného divodu Se u téze latky zvysila hodnota
chemického posunu signalu atomu uhliku skupiny CON. Zaroven si lze povSimnout, Ze
transformaci karboxylové funkce na amidovou nebo esterovou se snizi hodnota chemického
posunu karbonylového uhlikového atomu o nékolik ppm.

Ve BC{*H} NMR spektrech jsou také patrné signaly ipso-, ortho-, meta- i para-uhliki
difenylfosfinové skupiny (obrazek 21). Pfitomnost atomu fosforu se projevuje, mimo jiné,
Stépenim fenylovych uhlikli. Lze vypozorovat jist¢ zmény v interakénich konstantach mezi
volnym tercidrnim fosfinem a koordinovanym (pfipadné zoxidovanym) fosfinem. Terciarni
fosfiny 2, 3, 7, 8 maji nékolikanasobné niz§i ptimou interakéni konstantu "Jpc v rozmezi 7-10
Hz, vyssi geminalni konstantu uhliku v ortho-poloze a nizsi vicialni konstantu meta-uhliku
oproti koordinovanym ¢i zoxidovanym fosfinim, u kterych navic dochazi k interakci
fosforového atomu pies &tyki vazby s uhlikem v para-poloze (*Joc = 2-3 Hz). Napiiklad p¥ima

interak¢ni konstanta P-Cipso ma u fosfinoxidu 5 hodnotu 108 Hz.

24



Tabulka 2 Chemické posuny “*C{*H} NMR signalii vybranych skupin.

latka chemicky posun (ppm)
OMe CH; 2x CO
Hdpf  --- --- 177.2, ---
2 5230 41.19 170.25,170.51
3 -- 4199 169.22,169.93
5 5184 41.36 170.72,170.80
6 5218 41.11 170.13,170.39
7 --- 4199 168.21,172.19
8
9

--- 43.25 170.90, 171.68

52.23 41.10 169.94,170.38

13 5217 41.12 170.20,170.47
14  51.69 40.95 170.03,170.07
15 51.04 51.17 172.78,174.52

|
Ph—P/CipSO
CH, CH,
CH,, CH,,
CH,

Obrazek 21 Znaceni fenylovych atom.

Standardni 'H-dekaplované uhlikové spektrum latky 3 mimo vySe zminéného
obsahuje dva signaly t-butylu; jeden odpovida tfem ekvivalentnim methylim a druhy
kvarternimu uhliku s charakteristicky nizkou intenzitou.

Projevem pfitomnosti dvou atomt fosforu v molekule komplexu 9 v “C{*H}
spektrech je ocekavany vznik signali majici dublet-dubletovy tvar (napf. fenylové uhliky)
jevici se jako zdanlivé triplety.51 Ve spektrech koordinacnich sloucenin 13-15 se nachdzeji
LNC

signdly ligandu tj. {2-[(dimethylamino)methyl-kN]fenylu-xC'}. Vsechny uhlikové

atomy (mimo nékterych na fenylovém jadre) interaguji s atomem fosforu, coz vede ke vzniku
dubletii. Zajimavé je porovnani chemického posunu methylové skupiny NMe, ligandu LN®

a methylenové skupiny CH;NH ferrocenového ligandu. Signal methylové skupiny se ve
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spektrech nachazi pii vyssich hodnotach dc (~ 50 ppm) nez signal methylenové skupiny (~ 41
ppm — viz tabulka 2) i pfesto, ze se methylen vaze k elektrondonodové amidové a esterové
funkéni skupiné. Vysvétleni tohoto jevu je pravdépodobné vyse zminéna interakce fosforu
s uhlikovymi atomy ligandu LNC vetne diskutovanych atomt methylové skupinu. Ze stejné
skute¢nosti se signal methylenové skupiny CH,NMe, ortho-metalovaného ligandu posunul
k vyssi hodnoté Jc (~ 73 ppm), kde se obycéejné uz vyskytuji CH signaly ferrocenu.
Neekvivalentnost nékterych atomui uhlikit komplexu 15 je vysvétlena v ¢asti vénované diskuzi

'H NMR spekter.
$1pfIH} spektra

Vzhledem k faktu, Zze vSechny piipravované latky obsahuji v molekule jeden atom
fosforu (ptipadné¢ dva magneticky i chemicky ekvivalentni atomy — komplexy 9-11),
vyskytuje se ve fosforovém spektru pouze jediny signal — viz tabulka 3. Na zaklad¢ posunu
tohoto signalu mizeme jednoznacné rozpoznat, zda-li se fosfin viilbec koordinuje, a jakym
zpusobem piipadné ke koordinaci dochazi. Lze naptiklad pozorovat, Ze chemicky posun
fosforového signalu ve spektrech dichloridopalladnatych komplext 9-11 (dc ~ 16 ppm) je
poloviéni oproti hodnoté stejného signalu v komplexech 13-15 s ortho-metalovanym
ligandem (Jc ~ 33 ppm). Chemicky posun fosforového atomu je rovnéz vhodnym nastrojem

ke zjisténi, jestli se pfipravovany fosfin béhem syntézy nezoxidoval.

Tabulka 3 Chemické posuny **P{*H} NMR signali.?

latka chemicky posun (ppm) latka chemicky posun (ppm)

Hdpf -17.7 8 -17.2
2 -16.9 9 +15.9
3 -16.9 11 +16.5
5 +32.1 13 +32.8
6 +42.9 14 +31.1
7 -18.0 15 +33.7

% Vsechny signaly jsou singlety.
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3.4 Hmotnostni spektrometrie

Jako doplnujici informace o struktute pfipravenych latek 2, 3, 5 a 6 slouzila metoda EI
MS. V potizenych hmotnostnich spektrech byl sledovan proud vzniklych kationt. Ve vsech
spektrech doslo k identifikaci molekularniho kation-radikilu M' s odpovidajicim m/z
(relativni molekulova hmotnost/ndboj). Experimentalni udaje vcetné vyctu pozorovanych
iontll s relativnim zastoupenim nad 10% a dalSi pozorované fragmenty jsou uvedeny
v kapitole 4.2.2.

Pti porovnani fragmentacnich schémat zkoumanych latek mizeme vypozorovat stejné
zévislosti charakteristické pro fosfinové derivaty ferrocenu, kdy lze ve spektrech nalézt
napt. ionty [CsHsFe]® o m/z 121 a Fe* (m/z 56). Dalsi fragmentace pak probihaji na
substituentech a vzhledem k pfibuznosti jednotlivych latek jsou pozorovany pouze minimalni
rozdily ve fragmentacnich procesech.

Obrazek 22 naznacuje hlavni fragmentace pozorované v hmotnostnim spektru esteru 2.
Molekularni kation-radikalu M" nachézejici se pti m/z 485 je ve spektru hlavnim iontovym
druhem. Odstépenim &astice [OMe] s m/z 31 vznika kation [M — OMe]" o m/z 454. Jiny

proces nastava za odstépeni radikalu [CH,CO,Me] 0 m/z 73 vedouci k vyrazné Castici [M —

[CcH,PPh,FeO] * [Ph,PO]*

m/z 321 \ / m/z 201
+ -

+- +
& ™ & o™
Fe T Fe —> Fe
\
(0] (0]
m/z 454 m/z 485 m/z 412 ©
+
P
m/z 183

Obriazek 22 Fragmentacni schéma methylesteru 2.
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CH,CO,Me]" sm/z 412. Dilezitymi &asticemi ve spektrech je rovnéz zoxidovany ion
[Ph,PO]" sm/z 201 a ion ,,[CsH4PPhFeO]™ sm/z 321, ktery vznikd pfenosem atomu
kysliku.Chyba! Zalozka neni definovana. Charakteristickym rysem pfitomnosti
difenylfosfinové skupiny v molekule je 9-fosfafluorenyliovy kation [Ph,P — 2H]" s m/z 183.
Podobné fragmentacni schéma nabizi ester 3 S tim rozdilem, Ze se nejedna o methylester,
nybrz o t-butylester (obrazek 23) a hlavni iontovy druh piedstavuje neidentifikovana ¢astice
s m/z 68.

[CcH,PPh,FeO] * [Ph,PO]*

m/z 321 \ / m/z 201

T Q/ T @/Pphz '
-~ Fe dF;

—'OtBu —'CH,CO,tBu
NH cO NH CO.,tBu
@;;( L Q(é L%

o] (@]
m/z 454 m/z 527 m/z 412

:
0

m/z 183

NH

Obrazek 23 Fragmenta¢ni schéma tert-butylesteru 3.

Obrazek 24 znazoriuje hlavni fragmentace fosfinoxidu 5. Molekularni kation-radikal
se ve spektru objevuje sm/z 501. Fragmentace je velmi podobna esteru 2. Dochazi
k odstépeni &astice [OMe] s m/z 31 za vzniku iontu [M — OMe]" o m/z 470. Ve spektrech se
dale nalézaji ionty [Ph,PO]" s m/z 201, ,[CsH4PPh,FeO]™ s m/z 321 a piekvapive, i kdyz
sniz§im relativnim zastoupenim, 9-fosfafluorenyliovy kation [Ph,P — 2H]" s m/z 183.
Vyraznéj$im rozdilem zustava odstépeni radikalu [NHCH,CO,Me] o m/z 88, jez vede k iontu
[M — NHCH,CO;Me]" s m/z 413. Hlavnim iontovym druhem je pak neidentifikovana &astice

s m/z 69. Fragmentacni schéma fosfinsulfidu 6 (obrazek 25) je v podstaté shodné, lisi se jen
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vznikem ,,sulfidovych® &astic misto ,,oxidové“ formy (napf. iont [Pho,PS]" sm/z 217 a
,,[C5H4PPh2FES]+“ sm/z 337)

[CcH,PPh,FeO] * [Ph,PO]*

m/z 321 \ / m/z 201

g | e | g

Fe “—om e Fe
— OMe —"NHCH,CO,Me
£ NH CO &) NH CO,Me €0, A)
@( A Q( T 2 Q\
\O O \o
m/z 470 m/z 501 m/z 413
+
P
m/z 183

Obrazek 24 Fragmentacni schéma fosfinoxidu 5.

[CcH,PPh,Fes] * [Ph,PS] *

m/z 337 \ / m/z 217

@/P(S)th ¥ @/p(s)th T @/P(S)PﬂJr

Fe ~—— Fe Fe

+-

—'OMe —"NHCH,CO_Me
NH CO &) NH CO,Me €O, A)
B M B M =
\O O \o
m/z 486 m/z 517 m/z 429
+
P
m/z 183
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Obrazek 25 Fragmentacni schéma fosfinsulfidu 6.

V piipadé komplexnich sloucenin 9, 10, 11, 13, 14 a 15 byla vyzita metoda ESI MS.
Touto mé&kkou ionizaéni technikou byly identifikovany napf. ionty [M — 2Cl — H]*, [M — CI]*
nebo [M + H]". lon M" nebyl ve spektrech pozorovan, viz kapitola 4.
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3.5 Infracervena spektroskopie

Infracervenad spektroskopie slouzila pouze jako dopliikova metoda a byla pouzita
vyhradné k identifikaci specifickych skupin atomt, jejichz pésy Ize ve spektrech na zakladé
vlnoctu a intenzity odliSit od past ostatnich (charakteristické vibrace). Pfifazovani
jednotlivych past ve spektrech pfipravenych latek nebylo z divodu slozitosti molekul
provadéno. Podrobnosti o méieni a vycet dulezitych pozorovanych past je uveden
v kapitole 4.2.3.

Nejdilezitéjsi a snadno rozeznatelné vibraéni pasy nalezi poldrnim skupinam.
S ohledem na strukturu pfipravenych latek se jedna o vibrace karboxylové funkce a vibrace
primarniho a sekundarniho amidu. P¥ehledné shrnuti podava tabulka 4, kde se nachazeji udaje
pro valen¢ni vibraci vazby N-H amidové skupiny (vnu), valenéni vibrace vazby C=0O
karboxylové funkéni skupiny (vco), valenéni vibrace amidové vazby C=0O (amid I) a

deformaéni vibrace vazby N-H (amid 11).%

Tabulka 4 Vibrace vyzna&nych skupin (vinoéty v em™).

latka VNH veco amid | amid 11
2 3332 1758 1650 1544
3 3296 1743 1640 1539
5 3223 1754 1664 1551
6 3295 1750 1648 1535
7 3335 1732 1637 1538
8 3262,3138 --- 1694,1644 1551
9 3238 1750 1632 1557

10 3336 1715 1606 1541
11  3401,3337 1713 1625 1547
13 3216 1742 1626 1543
14 3358 1754 1598 1578
15 --- 1724 1565 ~--

Vsechny zkoumané latky jsou chemicky ptibuzné, a proto se od sebe vyrazné nelisi
ani hodnoty vIno¢tli vibraci jednotlivych vazeb atoml. MiiZeme si vSak povSimnout, Ze

vytvofenim vodikové vazby mezi amidovym protonem a fosfinoxidem u latky 5 se prodlouzi
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vazby N-H, a tim se sniZi jeji vlnocet. Dale pak diky koordina¢ni vazbé Pd-O v latce 14
dochazi ke snizeni vino¢tu amidu I a mirnému zvyseni vinoctu amidu II. V komplexu 15, ve
kterém schazi amidovy proton, se vyznamné snizila hodnota vibracniho pasu amidu L
Zajimavosti také je, Zze hydrolyza esterové skupiny ligandu 2 a vznik volné karboxylové
funk¢ni skupiny latky 7, se projevi snizenim vlnoctu asi o 30 em™. SniZeni vlnodtu pii
transformaci esteru na kyselinu je vysvétlovano vytvorenim vodikovych vazeb mezi dvéma

karboxylovymi skupinami za vzniku obvyklého karboxylového dimeru.>®
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3.6 Krystalové struktury

Pomoci difrakce rentgenového zafeni na monokrystalech byla urCena struktura
sloucenin 3, 5, 6, 8, 13, 14 a 15 v pevné fazi. Podrobnosti o pfipravé monokrystal, méteni,
zpracovani dat, feSeni a upfesnovani struktur a tabulky se zjiSténymi zékladnimi
krystalografickymi udaji jsou uvedeny v kapitole 4.2.5. Tabulky frakénich soufadnic
a izotropnich teplotnich faktor vSech atomu se nachazeji v ptiloze (kapitola 7).

Vsechny diskutované latky krystalizuji v jednoklonné krystalové soustavé a nalezi
prostorové grupé P2;/c. Vyjimku tvofi komplexy 13 — kosoctverecna krystalova soustava
(Pca2;) a 15 — trojklonna krystalova soustava (P1). Vybrané vazebné vzdalenosti a whly
vypocitané programem Platon® piehledn& shrnuji tabulky 5-6.

Pokud  porovname  vzdalenost atomid  zeleza S geometrickymi  stfedy
cyklopentadienylovych kruhi — Cg(1), Cg(2) Vv jednotlivych strukturach, zjistime, ze se
vyrazn& neméni a jeji hodnota se pohybuje v rozmezi 1.64-1.65 A. Deformace ferrocenového
skeletu vyjadiena naklonem cyklopentadienylovych kruht, resp. dihedralnim thlem mezi
rovinami Cp(1) a Cp(2), je nejmensi v ptipadé amidu 3 (0.3°). Uhel rovin Cp(1) a Cp(2) ve
strukturach fosfinoxidu 5 a fosfinsulfidu 6 se diky intramolekularni vodikové vazbé, jez
spojuje substituenty obou cyklopentadienylovych kruhti, mirné zvysi (2.1 resp. 2.0°). V tadé
komplexti 13-15 je podle ocekavani hodnota dihedralniho uhlu Cp-rovin nejmensi u
konformaéné nejvolné&jsiho chlorido-komplexu 13 (3.0°). K nejvétsi deformaci naopak
dochazi v piipadé komplexu 15 (8.4°). Divodem je vznik pevné a kratké koordina¢ni vazby
Pd-N, ktera vyzaduje pfiklon donorovych skupin a fixuje konformaci ferrocenového skeletu.

Pfi porovnani dihedralniho thlu mezi rovinou Cp(2) a amidovou rovinou ve
strukturach pfipravenych sloucenin, hraji vyznamnou roli vodikové vazby, ptipadné
koordinace vedouci k propojeni obou Cp-substituenttl. Jednozna¢né nejmensi je tento uhel ve
struktufe komplexu 13 (2.4°), kde nedochazi k zadnym interakcim mezi substituenty na
ferrocenu. Naopak nejvétsi dihedralni uhel pozorujeme u fosfinoxidu 5 (26.6°), Vv jehoz
struktufe se vytvari intramolekularni vodikova vazba, kterd spojuje fosfinou a amidovou
skupinou (viz dale). Koordinace ferrocenové jednotky, jez vede ke vzniku chelatd (komplexy
14 a 15), ma za nasledek zmény v thlech O(11)-C(11)-N(11), C(11)-N(11)-C(24) a N(11)-
C(24)-C(25) glycinového pendantu. Komplex 13 takové strukturni zmény nevykazuje.
Zajimavé je, ze se u vSech syntetizovanych latek vyrazné¢ neméni sledované vazebné

vzdalenosti ani ostatni thly mimo vyse popsanych (viz tabulky 5 a 6).
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Tabulka 5 Vybrané vazebné vzdalenosti a tihly latek 3, 5, 6, a 8 [A, °].

parametr® 3 5 6 g
E — 0@ s
Fe-Cg(1) 1.6521(7) 1.6385(8) 1.6480(7) 1.6448(13)
Fe-Cg(2) 1.6489(7) 1.6454(7) 1.6536(7) 1.6478(11)
/Cp(1)-Cp(2)  0.33(9)  2.14(9)  1.96(9)  2.07(15)
P-C(1) 1.8141(14) 1.7761(15) 1.7894(14) 1.826(2)
P_C(12) 1.8414(14) 1.8024(15) 1.8143(14) 1.845(3)
P_C(18) 1.8393(16) 1.8027(15) 1.8149(14) 1.838(3)
P_E 1.4944(10) 1.9601(4)
C(6)-C(11) 1.4809(17) 1.482(2)  1.481(2)  1.481(3)
C(11)-O(1) 1.2347(16) 1.2245(18) 1.2295(18) 1.229(3)
C(11)-N 1.3489(17) 1.3479(19) 1.351(2)  1.353(3)
N-C(24) 1.4449(17) 1.438(2)  1.443(2)  1.450(3)
C(24)-C(25) 1527(2)  1512(2) 1508(2)  1.522(3)
C(25)-0(2) 1202)2)  1.1934(19) 1.196(2)  1.243(3)
C(25)-0(3) 1.3387(17) 1.342(2)  1.340(2)  1.321(3)
c—p—cP 99.77(6)-  105.50(7)- 104.58(6)- 98.63(12)-

102.14(7)  106.59(7) 105.52(6) 104.45(11)
C_P—E® 111.43(6)- 112.18(5)-

114.26(6)  115.00(5)

C(7)-C(6)-C(11) 128.30(11) 127.33(13) 122.77(12) 122.2(2)
C(10)-C(6)-C(11) 123.80(11) 124.85(13) 129.51(13) 129.8(2)
C(6)-C(11)-O(1)  120.43(11) 121.50(13) 120.69(13) 120.5(2)
C(6)-C(11)-N 117.81(11) 115.94(12) 116.84(12) 117.40(19)
O(L)-C(11)-N  121.76(12) 122.51(14) 122.45(14) 122.1(2)
C(11)-N-C(24)  12151(12) 118.72(13) 120.17(13) 119.65(18)
N-C(24)-C(25)  113.40(13) 112.73(13) 113.10(13) 113.83(18)
C(24)-C(25)-0(2) 124.80(13) 125.80(15) 126.05(16) 122.1(2)
C(24)-C(25)-0(3) 109.10(13) 109.68(13) 109.91(14) 115.18(19)
0(2)-C(25)-0(3) 126.09(14) 12451(14) 124.03(17) 122.6(2)
/CONH-Cp(2) 26.05(9) 2658(9) 14.84(9)  13.53(14)

o

? Definice kruhii: Cpl = C(1-5), Cp2 = C(6-10), Cgl (Cg2) jsou geometrické stiedy
Cp1 (Cp2). CONH priedstavuje rovinu C(6)-C(11)-O(1)-N.

C(1)-P-C(12, 18) a C(12)-P-C(18)

C(1, 12, 18)-P-E

¢ V pripadé diamidu 8 N(1) nahrazuje N, N(2) nahrazuje O(3).
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Tabulka 6 Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly komplexa 13, 14 a 15 [A, °].

parametr® 13 13 14 15 15
molekula | molekula 11 molekula | molekula 11°°
Fe(1)-Cg(1) 1.6479(17) 1.6483(17)  1.6442(12) 1.6395(10) 1.6416(11)
Fe(1)-Cg(2) 1.6518(17) 1.6470(17)  1.6465(11) 1.6468(11) 1.6424(11)
ZCp(1),Cp(2) 3.0(2) 2.9(2) 6.46(14)  6.88(13)  8.37(14)
P(1)-C(1) 1.824(4)  1.807(4) 1.811(2)  1.807(2)  1.818(2)
P(1)-C(12) 1.819(3)  1.826(3) 1.819(2)  1.833(2) 1.817(2)
P(1)-C(18) 1.816(3)  1.825(3) 1.824(22)  1.829(2)  1.821(2)
C(6)-C(11) 1.490(5)  1.472(6) 1.469(3)  1.496(3)  1.494(3)
C(11)-0(11) 1.228(5)  1.237(5) 1252(2)  1.253(3)  1.252(3)
C(11)-N(11) 1.34(5) 1.353(5) 1.334(3)  1341(3) 1.332(3)
N(11)-C(24) 1.450(6)  1.434(6) 1.448(3)  1.454(3)  1.459(3)
C(24)-C(25) 1.496(7)  1.500(7) 1513(3)  1.498)3)  1.505(3)
C(25)-0(12) 1.201(6)  1.195(6) 1.193(3)  1.197(3)  1.202(3)
C(25)-0(13) 1.309(6)  1.345(6) 1.330(3)  1.346(3)  1.341(3)
C-P(1)-C 99.42(18)- 99.63(16)-  100.04(10)- 99.54(10)- 97.93(10)-
106.93(17) 105.43(16)  109.67(10) 116.65(7) 106.69(10)
C(7)-C(6)-C(11)  127.7(3)  124.1(3) 124.70(19) 129.8(2)  120.6(2)
C(10)-C(6)-C(11) 124.1(3)  128.8(3) 126.54(19) 123.1(2)  131.4(2)
C(6)-C(11)-O(11) 122.1(4)  122.4(4) 122.80(18) 117.2(2)  117.5(2)
C(6)-C(11)-N(11) 115.4(3)  115.8(3) 117.88(19) 117.4(2)  118.6(2)
O(11)-C(11)-N(11) 122.5(4)  121.9(4) 119.30(19) 125.4(2)  123.6(2)
C(11)-N(11)-C(24) 120.3(3)  119.6(3) 120.99(19) 113.63(19) 112.81(18)
N(11)-C(24)-C(25) 115.0(4)  117.1(4) 112.44(19) 112.77(19) 116.12(19)
C(24)-C(25)-0(12) 121.0(5)  123.7(5) 1259(2)  126.6(2)  127.3(2)
C(24)-C(25)-0O(13) 115.9(4)  112.6(4) 109.8(2)  110.3(2)  108.80(19)
0(12)-C(25)-0(13) 123.0(5)  123.7(4) 124.4(2)  1231(2) 123.7(2)
ZCONH-Cp(2)  2.4(2) 2.4(2) 10.23(13)  24.32(14) 19.72(14)

# Definice kruht: Cpl = C(1-5), Cp2 = C(6-10), Cgl (Cg2) jsou geometrické stiedy
Cpl (Cp2). CONH predstavuje rovinu C(6)-C(11)-O(11)-N(11).

b C(1)-P(11)-C(12, 18) a C(12)-P(11)-C(18).

¢ Pro molekuly II komplexti 13 a 15: Fe(2) namisto Fe(1), Cg(3) namisto Cg(1), Cg(4)
namisto Cg(2), P(2) namisto P(1), O(2x) namisto O(1x) (X =1, 2, 3), N(21) namisto

N(11).

9 C(y + 40) namisto C(y) (y =1 - 35).
® C(y + 50) namisto C(y).
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Ve struktufe amidu 3 (obrazek 26) jsou objemné cyklopentadienylové substituenty od
sebe navzajem odklonény na opac¢nou stranu. Zaroven dochazi k tvorbé intermolekularnich
vodikovych vazeb (obrazek 27), které spojuji sousedni molekuly v fetézce sedmiclennych
kruha. Tabulka 5 obsahuje vybrané geometrické parametry. Tabulka 7 pak shrnuje

charakteristiky vodikovych vazeb.

c4) C(9)

(_ Q

3)

Obrazek 26 Molekula amidu 3.

Velice podobné struktury molekul fosfinoxidu 5 (obrazek 28) a fosfinsulfidu 6
(obrazek 29) se vyznacuji intramolekularni vodikovou vazbou (parametry viz tabulka 8).
Jelikoz se v molekule fosfinsulfidu 6 nachazeji mnohem silngjsi elektron-akceptorové atomy
vhodngjsi pro tvorbu intermolekuldrnich vodikovych vazeb (napt. kyslikové), predstavuje
vznik této interakce jistou zajimavost. Sledované geometrické parametry (viz tabulka 5) se lisi
pouze ve vazebné vzdalenosti P-E (E = O(4), S). Odlisnost spociva také ve vétsSim uhlu mezi
rovinami Cp(2) a amidovou skupinou, coz odpovidd vétsi elektronegativit¢ kysliku ve
fosfinoxidu 5, kratsi vodikové vazbé, a tedy vétsi potiebé vyklonéni amidové funkéni

jednotky.
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Obrazek 27 Intermolekularni vodikové vazby ve struktute amidu 3.
(Pro jednoduchost jsou vynechany uhliky fenylovych skupin s vyjimkou pivotnich Cipso
a vodikové atomy neucastnici se intermolekularnich interakci. Operace symetrie: 4554.01:
X, 12—y ,-1/2 + 2)

Tabulka 7 Parametry vodikovych vazeb v latce 3 [A, °].
D-H---A DA D-H---A
N-H(IN)---O(1)* 2.9526(16) 171
C(7)-H(7)---O(1)* 3.0583(16) 135

% Operace symetrie: x, 1/2 -y, - 1/2 + z

Obrazek 30 ukazuje strukturu molekuly dvojnasobného amidu 8. Ve struktuie dochazi
k vytvoreni slozitého systému vodikovych vazeb, do kterého se zapojuji O, N a H atomy
primarni i sekundarni amidové skupiny (viz obrazek 31, tabulka 9). Kazda molekula ligandu
je spojena intermolekularnimi vodikovymi vazbami se tfemi sousednimi molekulami tak, Ze
sekundarni a primarni amidové vazby N—H vystupuji jako donory vodikovych vazeb, zatimco
karbonylova skupina sekunddrniho a primarniho jako jednondsobné resp. dvojndsobné
akceptory vodikovych vazeb. Vznikaji tak mnohaclenné kruhy, které pfechazeji v nekonecnou
sit’ vodikovych vazeb tvoienou glycinovou pendantni skupinou. Tyto glycinové vrstvy jsou
odd€leny vrstvami vytvoienymi z nepoldrnich difenylfosfino-ferrocenovych skupin (obrazek

32).
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Obrazek 28 Molekula fosfinoxidu 5.
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Obrazek 29 Struktura molekuly fosfinsulfidu 6.
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Tabulka 8 Parametry vodikovych vazeb ve slou¢eninach 5 a 6 [A, °].

slou¢enina D-H---A DA D-H---A
5 N-H(IN)---O(4) 2.8577(17) 172
6 C(7)-H(7)---S 3.6589(14) 176

Obrazek 31 Vodikové vazby ve struktute ligandu 8.
(Pro jednoduchost jsou vynechany uhliky fenylovych skupin s vyjimkou pivotnich Cipso
a vodikové atomy neucastnici se intermolekularnich interakci. Operace symetrie: 3656.01:
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1-%x,-y,-1-2;264501:1—-x,-12+y,1/2—-2;265501:1—-x,1/2+y,1/2 -z
4555.01: x, 1/2 -y, 1/2 + z; 4545.01: X, -1/2 -y, 1/12 + 2)

Obrazek 32 Polarni a nepolarni vrstvy ve struktufe ligandu 8.
(Pohled na elementarni buiiku podél krystalografické osy b.)

Tabulka 9 Parametry vodikovy vazeb ve slou¢eniné 8 [A, °].
D-H---A DA D-H---A
N(1)-H(IN)---O2)* 3.149(2) 175
N(2)-H2N)---02)° 2.877(3) 175
N(2)-H(3N)---O(1)° 2.846(3) 166

& Operace symetrie: 1 —x, 1/2+y,1/2 -z
P Operace symetrie: 1 —x, —1/2+y, 1/2—z
¢ Operace symetrie: 1 —x, -y, —1-z

Podatilo se strukturné charakterizovat celou sérii pfipravenych palladnatych komplext
(13-15) s koordinovanym {2-[(dimethylamino)methyl-kN]fenylem-xC'} a ferrocenovym
ligandem 2. To umoznuje strukturni srovnani, ze kterého je naptiklad vidét, ze geometrie
ferrocenového ligandu je priblizné stejna v komplexech i ve volnych ligandech (viz diive a
tabulky 5 a 6).
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Tabulka 10 shrnuje geometrické parametry koordina¢niho okoli atomu palladia ve
strukturach komplextt 13-15. Jednotlivé vazebné vzdalenosti atomu palladia s donorovymi
atomy se v fad¢ komplext vyrazné€ nelisi a odpovidaji diive popsanym fosfinoferrocenovym
sloudeninam  {PdCI(LN®)[Ph,Pfc(CH,CH,)-kP]},>  {[Pd(L"®)(MeCN-kN)(Ph,PfcCO,Me-
kP)]C10,°® a rac-{Pd(LN®)[Fe(n’-CsH3)(PPhy-kP)(CH,CO,Me-k0)-1,2)(n°-CsHs)] }C10,> (fc
= ferrocen-1,1"-diyl). Ve vSech koordinac¢ni slou¢eninach popisovanych v predkladané
diplomové praci se centralni palladiovy atom vyznatuje elektronovou konfiguraci d® se
ctvercove planarni koordinac¢ni sférou a thly teoreticky okolo 90°. Pti pohledu na tabulku 10
vidime, Ze nejmensi koordinaéni Ghel C(27)-Pd(1)-N(12) si vynucuje ligand LN, jenz se
koordinuje jako C,N-chelat. Dale je mozné najit shodu v podobé¢ stejnych koordinac¢nich thla
mezi komplexem 13 (molekuly I a II téméf totozné) a molekulou II komplexu 15 a mezi
komplexem 14 a molekulou I komplexu 15.

V elementdrni bufice komplexu 13 se nachéazeji dvé strukturné nezavislé molekuly
(obrazek 33). Vzajemnym piekrytim téchto molekul ziskame obrazek 34, ve kterém lze

pozorovat pouze zanedbatelné rozdily.

Tabulka 10 Vybrané vazebné vzdalenosti a tihly komplext 13, 14 a 15 [A, °].

parametr 13 13 14 15 15
molekula | _molekula II*® molekula | molekula 11*¢
X Cl(1) Cl(2) 0(1) N(11) N(21)
Pd(1)-P(1) 22661(10) 2.2617(11)  2.2569(6) 2.2597(5)  2.2644(5)
Pd(1)-C(27) 2.018(4)  2.015(4) 1.998(2)  2.025(2)  2.028(2)
Pd(1)-N(12) 2.144(3)  2.161(3) 2.1448(19) 2.1876(17) 2.1657(17)
Pd(1)-X 2.4123(9) 2.4120(9) 2.1454(14) 2.1265(19) 2.1086(18)

P(1)-Pd(1)-C(27)  97.03(10)  97.08(10) 92.92(6)  93.19(6)  98.57(6)
C(27)-Pd(1)-N(12) 80.80(13) 81.15(13) 82.50(8)  80.96(8)  81.49(8)
N(12)-Pd(1)-X 91.70(8)  91.57(8) 87.50(6)  90.06(7)  92.01(7)
X-Pd(1)-P(1) 90.86(3)  90.94(3) 98.43(4)  96.30(5)  88.34(5)

# Pd(2) nahrazuje Pd(1), P(2) nahrazuje P(1), N(22) nahrazuje N(12).
® C(67) nahrazuje C(27).
¢ C(77) nahrazuje C(27).
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Obrazek 33 Molekulova struktura komplexu 13.

Struktura kationtového komplexu 14 (obrazek 35), ve kterém se ferrocenovy ligand
koordinuje prostiednictvim dvou donorovych atomu jako P,O-chelat, nevykazuje zadné inter-
nebo intramolekuldrni interakce. Jedinou zajimavosti zistava fakt, ze se koordinuje
karbonylovy kyslik amidové a nikoli esterové funkéni skupiny. Pokud srovname délku vazby
amidovych atom@i C=0 ve struktuie t-butylesteru (1.23 A) a tutéz délku v komplexu 14 (1.25
A), zjistime, Ze se délka vazby podle oéekavani pii koordinaci mirné prodloui.

Ve struktufe komplexu 15 se Vv elementarni bufice nachazeji opét dvé nezavislé
molekuly (obrazek 36). Tentokrat ovSem pozorujeme podstatné rozdily mezi jednotlivymi
molekulami (obrazek 37) piedev$im v celkové molekulové konformaci a v orientaci glycin
esterovych pendanti. Uhly C—P—C, N(11)-C(24)-C(25) a tuhly charakterizujici esterovou
skupinu se lisi o n¢kolika stupni — tabulka 6. Vazebné vzdalenosti v molekulach I a II se vSak

1i81 pouze minimalng.
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Obrazek 34 Dvé nezavislé molekuly ve struktuie komplexu 13
(¢erna = molekula I, ¢ervena = molekula II).

Obrazek 35 Struktura kationtu v komplexu 14.
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Obrazek 37 Dvé nezavislé molekuly ve struktuie komplexu 15
(¢erna = molekula I, ¢ervend = molekula II).
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3.7 Katalytické testy

V moderni syntetické chemii se staly C-C cross-couplingové reakce, jeZ jsou
katalyzovany komplexy piechodnych kovi s ligandy fosfinového typu, nepostradatelnymi
prostiedky pro vystavbu organickych molekul.®® K prvotnimu posouzeni katalytickych
schopnosti ligandli nebo spiSe jejich komplexi byla vybrana palladiem katalyzovana
Suzukiho-Miyaurova reakce.”® Obecn& se jednd o reakci mezi alkyl-, alkenyl- nebo
arylboritymi kyselinami a alkenyl- nebo arylhalogenidy. Objemné a elektronové bohaté
fosfiny urychluji proces oxidativni adice vySe popsanych halogenidii na komplex palladia
a usnadiiuji reduktivni eliminaci produktu z palladnatého centra,” proto nepiekvapi, ze
ferrocenové ligandy byly v katalyze uspésné pouZity.lOd

Pro katalytické testy byly jako substraty zvoleny fenylborita kyselina a 4-bromtoluen,
dale octan palladnaty jako prokatalyzator a uhli¢itan draselny jako baze. Katalyzator byl
pfipravovan in situ reakci prokatalyzatoru s fosfinovym ligandem 7. Reakce probihala s 0.5
molarniho procenta katalyzatoru po dobu 6 hodin pii 80 °C (obrazek 38). Diivodem testovani

prave tohoto ligandu je pfitomnost karboxylové funkéni jednotky, kterd zvySuje rozpustnost

latky (tzn. 1 vzniklého katalyzatoru) v polarnich prostiedich a eventuelné 1 ve vode¢.

CH,

CH3 O
0.5 mol % [Pd(OAC),}/7 (6 h/80 °C)

PhB(OH),, K,CO, O
Br

Obriazek 38

Tabulka 11 ukazuje velmi vysoké konverze ve vSech testovanych rozpoustédlech nebo
jejich smésich s jedinou vyjimkou bifazového prostiedi toluen/voda, u niz zjisténa konverze
dosahla pouze 50%. Urcovani uvedenych konverzi probihalo porovnavanim intenzit
methylovych NMR signala® vychoziho bromidu a bifenylového produktu. V pripadé vysoké
konverze byl stanoven také izolovany vytézek.

Objektem dalSiho zkoumdni se stala kinetika katalyzované Suzukiho reakce pfii
stejnych experimentdlnich podminkach. Pro porovndni byla testovana smés octanu

palladnatého s ligandem 7, ale také samotny octan palladnaty jako katalyzator. Vysledky
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shrnuje tabulka 12. Pro heterogenni systém octanu palladnatého bez ligandu ve vodé je

uvedena konverze pouze za 6 hodin.

Tabulka 11
soustava konverze (%)*
dioxan 95 (89)
EtOH 100 (92)

dioxan/H,0" 100 (96)

EtOH/H,0" 100 (94)
H,0 96 (92)
PhCHj; /H,0" 50 ()

2 Konverze uréena "H NMR (izolovany vyt&zek), primér ze dvou
reakci.
b Smési rozpoustédel 1/1 objemove

Vysledky jsou dale piehledné zpracovany v grafech 1-3. V grafu 1 je zobrazena
Casova zavislost konverze v systému octanu palladnatého s ligandem [Pd/7] ve vod¢ a také
jedna hodnota systému octanu palladnatého bez ligandu [Pd] ve vodé€. Je nepochybné, ze
pritomnost ligandu v katalytickém systému napomaha lepsi rozpustnosti reagujicich slozek,
piicemz Uplnd konverze ve vod¢ nastava jiz zhruba za Ctyfi hodiny. Systém bez ligandu

vykazuje ve vodé po 6 hodinach konverzi pouhych 30%.

Tabulka 12
t (h) konverze (%)*
[Pd/7]° [Pd]® [Pd/7]® [Pd]®  [Pd/7]° [Pd]®
H,O H,O dioxan dioxan dioxan/H,O° dioxan/H,O°
0.5 49 --- 50 15 85 74
1 67 - 58 20 91 79
2 88 --- 66 22 96 86
4 96 --- 78 27 98 92
6 97 30 88 31 99 94
8 100 - 92 34 100 95

2 Konverze uréena *H NMR.
b [Pd] = octan palladnaty.
¢ Smési rozpoustédel 1/1 objemove.
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Tabulka 12 (pokracovani)
t (h) konverze (%)*
[Pd/7]° [Pd]®  [Pd/7]° [Pd]°
EtOH EtOH EtOH/H,0° EtOH/H,O°

05 95 90 95 100
1 98 92 96 100
2 98 93 97 100
4 98 93 98 100
6 99 93 98 100
8 99 94 99 100

? Konverze uréena 'H NMR.
®[Pd] = octan palladnaty.
¢ Smési rozpoustédel 1/1 objemove.

100 . .~ ——n
J ./
80 /
] " —a—[Pd/7] H,0
< 60 / —<—[Pd] H,0
g .
2 40+
c
o
-~ <
20
0+ [ ]
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8
reak¢ni doba (h)
Graf 1

Kinetika reakce v soustavé octanu palladnatého s ligandem i bez né&j v dioxanu je
znazornéna v grafu 2. Opét je zfejmy pozitivni ucinek ligandu na katalytickou reakci. Pokud
se pouzije ligand, dosahuje konverze po osmi hodinach vice nez 90%, zatimco bez ligandu
¢ini konverze jen 34%. Dale jsou v grafu 2 zobrazeny konverze v systémech [Pd/7] a [Pd] ve
smesi ethanol/voda. Reakce probihaji zhruba stejn¢ bez ohledu na piitomnost fosfinového
ligandu. Katalyticky systém vykazuje v obou pfipadech téméf uplnou konverzi jiz za pul

hodiny. Mozné vysvétleni je, Ze ethanol jako mirné redukéni Cinidlo podporuje za téchto
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podminek vznik katalyticky aktivnich palladiovych castic. Stejné chovani se projevuje
v Cistém ethanolu (tabulka 12).

Zajimavé je srovnani pribéhu reakce provadéné v pritomnosti octanu palladnatého bez
ligandu ve vod¢, v dioxanu a ve smési dioxan/voda (graf 3). Naptiklad po 6 hodinach ¢inila
konverze v Cistych rozpoustédlech asi 30%, zatimco v jejich smési byla vice nez tiikrat vyssi

— 94%. Podobny jev, avSak mén¢ markantni, vykazuje systém [Pd/7] ve stejnych

rozpoustédlech.
1004 v v v Y . ,
] .
/ [Pd] dioxan
S ¢ [Pd/7] EtOH/H,O
E\/ 60 ./ . [Pd] EtOH/HZO
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Vychozi chemikalie uvedené v této diplomové praci jsou komercnimi produkty
syntetické Cistoty firem Fluka, Sigma-Aldrich a Lachema a pro syntézy byly pouzity bez
dalsiho cisténi. Silikagel o velikosti c¢astic 0.063-0.2 mm pouzivany ve sloupcové
chromatografii byl produktem firmy Fluka.

Rozpoustédla firem Lachema a Merck maji deklarovanou ¢istotu p.a. a pro reakce byla
déale suSena a CiSténa timto zptusobem: hexan a diethylether byly pfedsuSeny stanim nad
elementarnim sodikem a pfed uzitim suSeny refluxovanim skovovym draslikem
a benzofenonem v argonové atmosféfe do vzniku modrého zbarveni smési a naslednou
destilaci; dichlormethan a chloroform suSeny stanim nad bezvodym uhli¢itanem draselnym
a nasledn¢ destilovany v argonové atmosféie; dioxan predsusen stanim nad kovovym sodikem
a potom destilovan od sodiku v argonové atmosféfe; methanol destilovan v argonové
atmosfére ze smési s kovovym sodikem (tj. od CH3ONa). Acetonitril byl suSen stdnim nad
oxidem fosfore€nym, néasledné destilovan a uchovavan nad molekulovymi sity o velikosti
porit 4 A. Pro syntézu byl takto pfipraveny acetonitril destilovan v argonové atmosféte. Pii
chromatografii a krystalizaci nebyla pouZzita rozpoustédla suSena a ¢iSténa.

Komplexy [PdCl,(cod)]®* (cod = n*: n?-cyklookta-1,5-dien) a [LN°PdCI], (LN® = {2-
[(dimethylamino)methyl-kN]fenyl-kC'})®? byly v nasi laboratofi pfipraveny diive podle
procedur popsanych v literatufe.

Bezpecnostni poznamka! Prestoze jsem nepozoroval zadné problémy, musim
pfipomenout, ze chloristanové soli komplexti s organickymi ligandy jsou potencionalné

vybusné a mélo by se s nimi zachéazet s potfebnou opatrnosti.
4.2 Popis instrumentéalnich metod

4.2.1 Spektroskopie nukledrni magnetické rezonance

Me¢éfteni spekter nuklearni magnetické rezonance probihalo na FT NMR spektrometru
Varian UNITY Inova 400. Rezonanéni frekvence "H 399.95; **C 100.58; *'P 161.90 MHz
Vv deuterovaném chloroformu nebo dimethyl sulfoxidu pii 25 °C. Chemické posuny (d/ppm)

'H a 13C{1H} spekter jsou uvadény relativné vici signalu tetramethylsilanu jako internimu
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standardu. Pro spektra **P{*H} byla pouzita 85% kyselina fosfore¢na jako externi standard.
Znaceni multiplicity: s — singlet, d — dublet, t — triplet, g — kvartet, gi — kvintet, m — multiplet.
fc = ferrocen-1,1"-diyl.

4.2.2 Hmotnostni spektroskopie

Hmotnostni spektra byla zméfena na spektrometru VG Analytical ZAB-SEQ
V pozitivnim moédu metodou ionizace narazem elektronu o energii 70 eV (EI) nebo narazem
urychlenymi atomy xenonu (FAB) v¢etné méfeni s vysokym rozlisenim (HR). VVzorky byly
davkovany ptimym vstupem. Elektrosprejovd hmotnostni spektra (ESI) byla ziskdna na

spektrometru Bruker Esquire 3000 v roztoku methanolu nebo dioxanu.

4.2.3 Infracervena spektroskopie

InfraCervend spektra méfena na FT IR spektrometru Nicolet MAGNA 760 byla
v rozsahu 400 — 4000 cm™. Vzorky byly rozetieny v parafinovém oleji (Nujol) a vznikla
suspenze nanesena na desticky z bromidu draselného, pfipadné byla pouzita reflektancni

technika.

4.2.4 Zjistovani teploty tani
Teploty tani byly stanoveny na mikrovyhfevném stolku znacky Boetius. Hodnoty

nejsou korigovany.

4.2.5 Rentgenostrukturni analyza

Meéfeni experimentalnich dat probihalo na ctyftkruhovém difraktometru s CCD
plosnym detektorem Nonius KappaCCD pii teploté¢ 150 K. K métfeni byl dale pouZzivan
generator vysokého napéti o maximalnim mozném vykonu 3 kW, rentgenova lampa
s molybdenovou anodou a grafitovy monochromator selektujici vinovou délku Mo K, (A =
0.71073 A). Naméfena data byla analyzovana sadou programii HKL.%® Data pro komplex 13
byla korigovana na absorpci pomoci Gaussovy metody; pro komplex 14 pomoci numerické
metody. Rozsahy transmisnich koeficientd uvadi tabulka 13.

Féazovy problém byl fesen pfimymi metodami (SIR97%. Upftesnéni struktury (polohy
atomd, teplotni faktory) bylo provddéno metodou nejmensSich c¢tvercti do konvergence
vypoltu programem SHELXL97.°° Nevodikové atomy byly upiesnény s anizotropnimi
teplotnimi parametry. Amidovy atom vodiku ve strukturach latek 3, 5, 6, 8, 13 a 14, stejné
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jako dva primérni amidové protony ligandu 8, byly nalezeny na mapéch elektronovych hustot
a jejich poloha byla upfesnéna izotropnim teplotnim parametrem. VSechny ostatni vodikové
atomy byly fixovany v teoreticky vypocitanych polohiach a upfesiovany izotropnimi
teplotnimi faktory pfislusejici nasobklim izotropniho teplotniho faktoru jejich vazebného
partnera. Chloristanovy anion je ve struktuie latky 14 disordrovan. Atom chloru a dva atomy
kysliku byly upfesnény anizotropnimi teplotnimi parametry. Zbylé dva kyslikové atomy
chloristanu byly namodelovany kazdy ve dvou pozicich s izotropnimi teplotnimi parametry.
Geometrické parametry a obrazky jednotlivych struktur byly pofizeny v programu Platon.>
Vhodné monokrystaly pro stanoveni struktury pomoci rentgenové difrakce byly
ziskany nasledujicimi zpasoby: latka 3 — difuzi hexanu do roztoku latky v ethylacetatu za
laboratorni teploty (oranZovy hranol o rozmérech 0.60 x 0.58 x 0.35 mm?®), fosfinoxid 5 —
difuzi hexanu do roztoku latky v ethylacetatu za laboratorni teploty (oranzovy hranol, 0.36 x
0.24 x 0.08 mmg), fosfinsulfid 6 — difazi hexanu do roztoku latky v toluenu za laboratorni
teploty (oranzovy hranol, 0.62 x 0.45 x 0.37 mm?), ligand 8 — difuzi diethyletheru do roztoku
latky v ethylacetatu za laboratorni teploty (oranZové jehlicka, 0.55 x 0.18 x 0.15 mm?3),
komplex 13 — diftzi diethyletheru do roztoku latky v acetonu za laboratorni teploty (oranzova
jehlicka, 0.40 x 0.10 x 0.08 mm?), latka 14 — difzi diethyletheru do roztoku latky
v acetonitrilu pfi 0 °C (oranZovy hranol, 0.33 x 0.30 x 0.13 mm®), komplex 15 — difuzi
hexanu do roztoku latky v ethylacetatu za laboratorni teploty (oranzovy hranol, 0.48 x 0.27 x

0.22 mm?). Vybrana krystalografick4 data shrnuje tabulka 13.
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Tabulka 13 Krystalograficka data latek 3, 5 a 6.

3 5 6
Sumarni vzorec CogH3oNO3PFe Co6H24NO4PFe CosH24NO3PSFe
M, 527.36 501.28 517.34
Krystalova soustava jednoklonna jednoklonna jednoklonna
Prostorova grupa P2,/c (no. 14) P2,/c (no. 14) P2,/c (no. 14)
a(A) 11.7617(2) 15.633(3) 8.7237(1)
b (A) 23.4217(5) 11.060(2) 14.2128(2)
c(A) 9.9834(2) 13.060(2) 19.2276(3)
B () 111.0971(9) 94.67(2) 91.3849(9)
V (A% 2565.87(9) 2250.6(7) 2384.14(6)
VA 4 4 4
pe (gem™) 1.365 1.479 1.441
(Mo Ka) (mm™) 0.681 0.776 0.816
T nekorigovéano nekorigovéano nekorigovano
Celkovy pocet difrakci 37020 29226 40378
Pocet nezavislych dif. 5869 4719 5472
Pocet pozorovanych dif® 5270 3986 4894
Rint” (%) 4.2 5.04 5.1
R (pozorované dif.)* (%)  2.76 2.81 2.60
R (viechny dif.)? (%) 3.28 3.39 3.12
WR (vSechny dif.)°® (%) 6.77 8.28 6.26
Ap (e A7) 0.323, —0.459 0.392, -0.401 0.294, -0.029

Rozsah transmisnich koeficientti.
Difrakce dle kritéria I, > 20(l,)
Rint =3 | Fo? = Fol(priim) | / SYFo2, kde FoX(priim) je priimérna intenzita pro symetricky

zavislé difrakce

R(F) = X(IFo| — [Fe)/ XIFo
Ve

WR(F) = {X[w(Fo
P =[F,> + 2F]/3

VEW(FS)H2 w = [6°(Fo’) + wiP?+ waP]
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Tabulka 13 (pokracovani) Krystalograficka data latek 8 a 13.

8 13
Sumarni vzorec CasH23N,0O-PFe CasH36N-O3PCIFePd
M, 470.27 761.33
Krystalova soustava jednoklonna kosoctverec¢na
Prostorova grupa P2i/c (no. 14) Pca2; (no. 29)
a(A) 15.6965(2) 17.1588(1)
b (A) 7.6869(1) 14.1784(2)
c(A) 17.9425(3) 26.8028(3)
B(°) 93.4216(9)
V (A% 2161.04(5) 6520.70(12)
YA 4 8
pe (@ em™) 1.445 1.551
(Mo Ka) (mm™) 0.797 1.165
T nekorigovano 0.740 - 0.907
Celkovy pocet difrakci 43599 92014
Pocet nezavislych dif. 4955 12863
Pocet pozorovanych dif.? 4147 11209
Rint (%) 3.8 5.09
R (pozorované dif))* (%) 4.37 3.06
R (viechny dif.)* (%) 5.49 4.12
WR (viechny dif.)°® (%) 12.30 6.88
Ap (e A7) 2.143, -0.588 0.513, —0.654

zavislé difrakce

| R(F) =3(F ~ )/ XIFo

© WR(F) = {XIw(Fo
P = [Fo? + 2F /3

Rozsah transmisnich koeficientt.
®  Difrakce dle kritéria lo > 26(lo)
Rint =2, |Fo2 - Fo2(primm) |/ >'Fo?, kde Fo2(prim) je primérnd intenzita pro symetricky

VEW(Fo')}"; w = [0°(Fo’) + wiP*+ woP] ',
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Tabulka 13 (pokracovani) Krystalograficka data latek 14 a 15.

14 15
Sumarni vzorec CasHasN2O7PCIFePd”  CasHasN,OsPFePd
M, 825.33 724.87
Krystalova soustava jednoklonna trojklonna
Prostorova grupa P2,/c (no. 14) P1 (no.2)
a(A) 10.6325(1) 12.0143(2)
b (A) 19.8750(2) 15.4376(2)
c(A) 16.2634(2) 16.8762(2)
a(°) 91.9417(9)
B(°) 103.7658(7) 97.083(1)
v (°) 100.1766(9)
V (A% 3338.08(5) 3052.34(7)
YA 4 4
pe (@em™) 1.642 1.577
(Mo Ka) (mm™) 1.154 1.156
T 0.666 —0.919 nekorigovéano
Celkovy pocet difrakci 56512 55435
Pocet nezavislych dif. 7629 14007
Pocet pozorovanych dif” 6823 11727
Rint (%) 3.84 3.4
R (pozorované dif))? (%) 2.85 2.87
R (vSechny dif))? (%) 3.38 3.98
WR (viechny dif.)°® (%) 7.03 6.99
Ap (e A7) 0.803, —0.813 0.725, -0.763

Rozsah transmisnich koeficientt.

°®  Difrakce dle kritéria lo > 26(lo)

Rint =2, |Fo2 - Fo2(primm) |/ >'Fo?, kde Fo2(priim) je primérnd intenzita pro symetricky

zavislé difrakce

| R(F) =3(Fo| - [Fe)/ XIFo|

© WR(F) = {(X[W(Fo' ~ Fc)
P =[Fy + 2F)/3

T [CssH3N,04PFePd]CIO,

VEW(FS)H2 w = [6°(Fo’) + wiP?+ waP]
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4.3 Synteticka ¢ast

4.3.1 Priprava 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu (1)

K 9.45 g (50.8 mmol) ferrocenu v trojhrdlé bance opatiené magnetickym michadlem
a septem bylo v argonové atmosféte pfidano 250 ml hexanu (Cerstvé destilovany od K), 18 ml
(0.12 mol) Cerstvé destilovaného N,N,N’,N'-tetramethylethylendiaminu a nakonec 48 ml 2.5
M roztoku n-butyllithia v hexanu (120 mmol). Po ptidani n-BuLi se ferrocen na dné¢ bainky
rozpustil a smés se zbarvila do Cervena. Po hodiné michani za laboratorni teploty byla smés
ponechéna 24 hodin v klidu. Nésledné byla ze smési do evakuované bailkky pomoci kanyly
odsata kapalnd faze a injekéni stiikackou bylo pfidano dalSich 250 ml hexanu. Za michani
v argonové atmosféie a chlazeni pomoci lazné ethanol/pevny CO; na —78 °C bylo k suspenzi
pomalu ptikapano 5.5 ml (40.5 mmol) dichlor-fenylfosfinu. Smés se zbarvila z hnédocervené
do jasné Cervené barvy. Po 30 min michéni a chlazeni byla lazen odstavena a smés ponechana
michat za laboratorni teploty pfes noc. K ukonceni reakce bylo ptidano 50 ml destilované
vody a smés michdna dal$i hodinu. Po ustaleni se vytvofily dvé faze. Horni Cervend
(organickd) byla prelita do délici nalevky. Spodni hnéda faze byla promyta 5x 10 ml hexanu,
piicemz organické extrakty byly spojeny s horni fazi v dé€lici nalevce. Organické podily byly
nasledné promyty 3% 50 ml destilované vody a vysuSeny stanim nad bezvodym MgSO;, pies
noc. Po odfiltrovani suSidla bylo rozpoustédlo odstranéno na rotani vakuové odparce.
Celkem bylo ziskano 5.0 g tmavé fialové pevné latky, coz piedstavuje vytézek 34% na

vychozi ferrocen.

Charakterizace: "H NMR (CDCls): § 4.36-4.68 (m, 8 H, 2x CsHa), 7.25-7.70 (m, 5H, Ph).
31p{*H} NMR (CDCls): 6 11.6 (s).

4.3.2 Priprava 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny (Hdpf)

Ve dvouhrdl¢ bance opatiené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosféfe rozpusténo 10.0 g (34.2 mmol) 1-fenyl-1-fosfa[1l]ferrocenofanu (1) v 250 ml
diethyletheru (Cerstvé destilovany od K) a roztok byl vychlazen v lazni ethanol/pevny CO; na
—78 °C. Do reakéni smési bylo pomalu piidano 37 ml 1.8 M roztoku fenyllithia (66.6 mmol)
v 70:30 cyklohexanu/diethyletheru. Nasledné byla smés michana po dobu 30 min pii —78°C a

déle 30 min bez chlazeni. Poté byla smés opét ochlazena na —78 °C a rychle nalita do litrové
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Erlenmayerovy banky na drceny suchy led (asi 100 g). Bailkka byla uzaviena bublackou
a ponechana stat za laboratorni teploty do druhého dne. Reak¢ni smés byla extrahovana 3x 80
ml 5% NaOH. Spojené extrakty byly prefiltrovany a potom za chlazeni ledem silné okyseleny
koncentrovanou H3PO, na pH = 2 (kontrola univerzalnim indikatorovym papirkem).
Vylouceny surovy produkt byl odfiltrovan a promyt 3% 100 ml 1% H3PO, a ptekrystalizovan
Z horké vodné kyseliny octové. Vysledkem bylo 8.34 g oranzovych jehlicek, coz predstavuje

vytézek 59% na vychozi ferrocenofan.

Charakterizace (srov. lit.2%): Mp: 164-166°C. *H NMR (CDCls): 6 4.17 (zdénlivy q, *Jun = 5.6
Hz, *Jpr = 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.34 (zdanlivy t, *Jun = 2 Hz, 2 H, fc), 4.45 (zdanlivy t, *Jpyy = 1.8
Hz, 2 H, fc), 4.76 (zdanlivy t, 33y = 2 Hz, 2 H, fc), 7.34-7.38 (m, 10 H, PPh,). *P{*H} NMR
(CDCl3): 6 —17.7 (5). IR (nujol, cm™): 2900 m, 1665 s, 1293 s, 1163 s, 1026 m, 934 w, 827 s,

742 s, 693 s, 564 w, 496 s, 470 m, 447 m.

4.3.3 Ptiprava methylesteru hydrochloridu glycinu (4)

Reakce byla provedena podle postupu uvedeného v literatuie.*” Ve dvouhrdlé baiice
opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové atmosféfe rozpusténo 7.51 g
(0.10 mol) glycinu v 90 ml (2.22 mol) methanolu (Cerstvé destilovany od Na). Roztok byl za
michani ochlazen v ledové 14zni na 0 °C a potom k nému bylo po kapkéach ptidano 18.50 ml
(0.25 mol) destilovaného thionylchloridu. Nasledné byla ledova lazen odstranéna a smés
ponechdna michat za laboratorni teploty pfes noc. Smés byla zahuSténa na rotacni vakuové
odparce a nazloutly koncentrat byl smisen se 40 ml Et,O. Vysledny produkt byl odsan na frité
a susen ve vakuovém exsikatoru. Ziskano bylo 12.0 g bilého prasku, coz predstavovalo 96%

vytézek na vychozi glycin.

Charakterizace (srov. lit.*®): *H NMR (DMSO): 6 3.73 (s, 3 H, OMe), 3.77 (s, 2 H, CH,CO),
8.69 (s, 3 H, NHs). *C{"H} NMR (DMSO): ¢ 39.45 (CH,CO), 52.54 (OMe), 168.05 (CO).

4.3.4 Priprava 1’-(difenylfosfino)-1-{N-[(methoxykarbonyl)methyl]karbamoyl}ferrocenu (2)

Ve dvouhrdl¢ bafice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosféfe rozpusténo 4.15 g (10.0 mmol) Hdpf a 1.62 g (12.0 mmol) 1-hydroxybenzotriazolu

v 90 ml dichlormethanu (Cerstvé destilovany od K,CO3). Smés byla 5 min michana v ledové
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lazni a dale kni bylo pifidano 2.10 ml (12.0 mmol) N-(3-dimethylaminopropyl)-N'-
ethylkarbodiimidu. Po 30 min michani a chlazeni byl ke smési ptidan roztok 1.80 g (14.0
mmol) (HsNCH,CO,Me)CI (4) v 90 ml dichlormethanu a 2.25 ml (16.0 mmol) Et3N. Reak¢ni
smes byla michana za laboratorni teploty pod argonem ve tmé pies noc a nasledné
extrahovana 50 ml 10% roztokem kyseliny citronové, 2x 50 ml nasycené¢ho vodného roztoku
NaHCO; a nakonec nasycenym vodnym roztokem NaCl. Po vysuSeni extraktu bezvodym
MgSO, pies noc a odpatfeni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce byla provedena
chromatografie na kratkém sloupci silikagelu, eluce smési dichlormethan/methanol 20:1
objemové. Jiman byl jediny péas produktu, ktery po odpateni rozpoustédla poskytl 4.95 g

oranzového prasku, coz predstavuje 98% vytézek na vychozi Hdpf.

Charakterizace: M.p. 131-133 °C (CHCls). *H NMR (CDCls): 6 3.75 (s, 3 H, OMe), 4.07 (d,
%Jun = 5.6 Hz, 2 H, NHCHy), 4.20 (zdanlivy q, 2 H, fc), 4.25 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.50
(zdanlivy t, 2 H, fc), 4.60 (zdanlivy t, 2 H, fc), 6.08 (t, 3Jun = 5.5 Hz, 1 H, NH), 7.29-7.41 (m,
10 H, PPh,). ®*C{*H} NMR (CDCls): § 41.19 (NHCH,), 52.30 (OMe), 69.46 (CH fc), 71.77
(CH fc), 72.96 (d, Jpc = 4 Hz, CH fc), 74.43 (d, Jpc = 15 Hz, CH fc), 75.75 (C-CONH fc),
128.26 (d, *Jpc = 7 Hz, CH PPh,), 128.70 (CH PPh,), 133.50 (d, “Jpc = 19 Hz, CH PPhy),
138.49 (d, Jpc = 9 Hgz, Cipso PPhy), 170.25 (CONH), 170.51 (CO;Me), signal C-P
z cyklopentadienylu je prekryt signalem rozpoustédla. **P{*H} NMR (CDCls): 5 -16.9 (s). IR
(nujol): viem ™t vnn 3332 S, vco 1758 vs, amid | 1650 vs, amid Il 1544 vs; 1439 s, 1403 m,
1360 m, 1313 m, 1208 s, 1182 s, 1085 w, 1064 w, 1029 m, 1000 w, 977 w, 849 w, 836 w, 825
w, 747 m, 697 s, 505 w, 489 m, 440 w. EI MS: m/z (relativni zastoupeni) 485 (100, M+'), 454
(5, [M — OMe]"), 412 (80, [M — CH,CO,Me]"), 397 (8), 370 (6), 321 (55,
»[Fe(CsH4PPh,)O]™), 305 (15), 284 (5, [M — Ph,PO]"), 266 (20), 226 (16), 201 (56,
[Ph,POT"), 183 (18, [PhoP — 2H]Y), 171 (24), 149 (45), 121 (15, [Fe(CsHs)]Y), 115 (23), 98
(17), 83 (31), 73 (30, [CH,CO2Me]), 55 (59). HR MS: vypocteno pro CasHz4NOsPFe
485.0843, nalezeno 485.0821. Elementarni analyza: pro CysH24NOsPFe vypocéteno 64.35% C,
4.99% H, 2.89% N; nalezeno 64.29% C, 4.89% H, 2.85% N.

435 Priprava 1’-(difenylfosfino)-1-{N-[((2-methylprop-2-yl)oxykarbonyl)methyl]karba-

moyl}ferrocenu (3)
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Amid 3 byl piipraven stejnym zptusobem jako methylester 2. Navazky reaktantd ¢inily
414 mg (1.0 mmol) Hdpf, 162 mg (1.20 mmol) 1-hydroxybenzotriazolu, 186 mg (1.20 mmol)
N-(3-dimethylaminopropyl)-N"-ethylkarbodiimidu, 205 mg (1.40 mmol) (HsNCH2CO,-t-
Bu)Cl a0.22 ml (1.60 mmol) EtsN. Produktem bylo 501 mg oranzové pevné latky, coz
ptedstavuje 95% vytéZzek na vychozi kyselinu Hdpf. Krystalky vhodné pro stanoveni
struktury pomoci rentgenové difrakce na monokrystalu byly ziskany krystalizaci ze smési

rozpoustédel ethylacetat/hexan.

Charakterizace: M.p. 130-132 °C (CHCIs). *H NMR (CDCls): 6 1.49 (s, 9 H, CH3 t-Bu), 3.97
(d, 334w = 5.2 Hz, 2 H, NHCH,), 4.19 (zdanlivy q, 2 H, fc), 4.24 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.48
(zdanlivy t, 2 H, fc), 4.59 (zdanlivy t, 2 H, fc), 6.05 (t, 3Jun = 5.0 Hz, 1 H, NH), 7.29-7.40 (m,
10 H, PPhy). ®*C{*H} NMR (CDCl;): 6 28.10 (CHs t-Bu), 41.99 (NHCH,), 69.38 (CH fc),
71.78 (CH fc), 73.10 (d, Jpc = 4 Hz, CH fc), 74.40 (d, Jpc = 14 Hz, CH fc), 76.21 (C-CONH
fc), 82.05 (C t-Bu), 128.28 (d, 3Jpc = 7 Hz, CH PPhy), 128.78 (CH PPhy), 133.50 (d, *Jpc = 19
Hz, CH PPhy), 138.17 (d, “Jpc = 7 Hz, Cipo PPhy), 169.22, 169.93 (2x CO), signal C-P
z cyklopentadienylu je piekryt signalem rozpoustddla. **P{"H} NMR (CDCls): 6 -16.9 (5). IR
(nujol): viem™ vnn 3296 W, veo 1743 vs, amid | 1640 vs, amid 11 1539 vs; 1435 s, 1404 w,
1305 m, 1224 s, 1194 w, 1154 vs, 1093 w, 1069 w, 1028 m, 999 w, 905 w, 889 w, 844 m, 771
W, 744 s, 697 s, 634 w, 570 w, 496 m, 454 w. EI MS: m/z (relativni zastoupeni) 527 (35, M"),
454 (5, [M — O-t-Bu]"), 427 (10), 412 (45, [M — CH,CO,-t-Bu]"), 397 (7), 370 (6), 320 (25,
»[Fe(CsH4PPh,)O]™), 304 (10), 225 (9), 200 (20, [Ph,PO]"), 183 (11, [Ph,P — 2H]"), 170
(15), 149 (9), 136 (10), 120 (9, [Fe(CsHs)1™), 114 (7), 94 (15), 81 (38), 68 (100), 56 (71). HR
MS: vypocteno pro CogHzoNOsPFe 527.1312, nalezeno 527.1329. Elementarni analyza: pro
Co9H30NO3PFe vypocteno 66.04% C, 5.73% H, 2.66% N; nalezeno 65.88% C, 5.53% H,
2.77% N.

4.3.6 Priprava 1’-(difenylfosforyl)-1-{N-[(methoxykarbonyl)methyl]karbamoyl}ferrocenu (5)

V baiice opatfené magnetickym michadlem bylo na vzduchu rozpusténo 123 mg (0.25
mmol) methylesteru 2 v 10 ml acetonu. Za chlazeni v 1azni voda/led pii 0 °C a michani bylo
k roztoku po kapkach pifidano 0.10 ml (0.80 mmol) 30% vodného roztoku peroxidu vodiku
a sme¢s michéna pfi 0 °C po dobu 30 min. Poté probéhlo ptidani 5 ml destilované vody

a 1.0 ml 10% Na,S;03. Pomoci rota¢ni vakuové odparky doslo k odstranéni acetonu. Zbytek
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byl extrahovan 2x 10 ml chloroformu. Spojené extrakty byly promyty 20 ml nasycené¢ho
vodného roztoku NaCl a vysuSeny stanim nad bezvodym MgSO;, pfes noc. Tuhy odparek byl
rozpus$tén ve 3 ml ethylacetatu, vznikly roztok filtrovan ptes filtr z PTFE (velikost pora 0.45
um) do zkumavky, kde byl prevrstven 0.5 ml ethylacetatu a 8 ml hexanu a ponechan nékolik
dni krystalizovat diftzi rozpoustédel pii laboratorni teploté. Vyloucily se oranzové
hranolovité krystalky, které byly odsaty na frité a usuSeny na vzduchu. Vytézek €inil 122 mg,
tedy 96% na vychozi fosfin.

Charakterizace: M.p. 201-203 °C (AcOEt). *H NMR (CDCls): § 3.62 (s, 3 H, OMe), 4.12 (d,
3Jun = 6.1 Hz, 2 H, NHCH,), 4.12 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.51 (zdanlivy q, 2 H, fc), 4.61
(zdanlivy q, 2 H, fc), 5.06 (zdanlivy t, 2 H, fc), 7.44-7.73 (m, 10 H, PPhy), 9.49 (t, *Juy = 6.2
Hz, 1 H, NH). *C{*H} NMR (CDCls): 6 41.36 (NHCH,), 51.84 (OMe), 70.54 (CH fc), 70.87
(CH fc), 72.76 (d, Jpc = 10 Hz, CH fc), 73.28 (d, *Jpc = 115 Hz, C-P fc), 75.21 (d, Jpc = 13
Hz, CH fc), 78.26 (C-CONH fc), 128.43 (d, Jpc = 12 Hz, CH PPh,), 131.48 (d, 2Jpc = 10 Hz,
CH PPhy), 131.93 (d, “Joc = 3 Hz, CH PPhy), 132.87 (d, 'Jpc = 108 Hz, Cipso PPhy), 170.72,
170.80 (2x CO). **P{*H} NMR (CDCl5): d 32.1 (s). IR (nujol): v/iem * vy 3223 w, veo 1754
vs, amid | 1664 vs, amid 11 1551 s; 1438 s, 1406 m, 1365 vs, 1306 s, 1209 m, 1197 s, 1155 vs,
1119 s, 1095 w, 1068 w, 1047 w, 1036 w, 1001 w, 978 w, 854 w, 844 w, 823 w, 753 m, 703
s, 571s,537s,531 m, 515 m, 498 m, 483 w, 468 w, 442 w. EI MS: m/z (relativni zastoupeni)
501 (36, M™), 470 (2, [M — OMe]"), 413 (2, [M — NHCH,CO,Me]"), 386 (2), 338 (2), 321
(15, ,,[Fe(CsH4PPh2)O]™), 256 (5), 201 (4, [Ph,POTY), 197 (4), 183 (4, [PhoP — 2H]"), 149
(10), 137 (10), 121 (8, [Fe(CsHs)]"), 109 (11), 97 (20), 85 (49), 83 (77), 69 (100), 55 (63). HR
MS: vypocteno pro CysH2sNO4PFe 501.0792, nalezeno 501.0782. Elementarni analyza: pro
Co6H24NO4PFe vypocteno 62.29% C, 4.83% H, 2.79% N; nalezeno 62.28% C, 4.83% H,
2.66% N.

4.3.7 Piiprava 1’-(difenylthiofosforyl)-1-{N-[(methoxykarbonyl)methyl]karbamoyl}ferro-

cenu (6)

Ve dvouhrdlé baiice opatfené magnetickym michadlem, septem a zpétnym chladi¢em
bylo v argonové atmosféie rozpusténo 128 mg (0.26 mmol) methylesteru 2 a 12 mg (0.37
mmol) praskové siry v 30 ml ethylacetatu. Smés byla zahtivana na reflux po dobu 90 min. Po

ochlazeni na laboratorni teplotu byl roztok ptefiltrovan a zbaven rozpoustédla na rotacni
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vakuové odparce. Odparek byl precistén chromatografii na kratkém sloupci silikagelu, eluce
smési dichlormethan/methanol 20:1 objemové. Jiman byl jediny pas produktu, ktery po
odpateni rozpoustédla poskytl 134 mg oranzové pevné latky, coz predstavuje 98% vytézek na
vychozi fosfin. Krystalky vhodné pro stanoveni struktury monokrystalu pomoci rentgenové

difrakce byly ziskany krystalizaci ze smési toluen/hexan pfti laboratorni teplot¢.

Charakterizace: M.p. 153-155 °C (toluen). *H NMR (CDCls): 6 3.76 (s, 3 H, OMe), 4.02
(zdanlivy t, 2 H, fc), 4.10 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 2 H, NHCH,), 4.49 (zdanlivy q, 2 H, fc), 4.66
(zdanlivy q, 2 H, fc), 4.95 (zdanlivy t, 2 H, fc), 7.42-7.76 (m, 10 H, PPhy), 7.85 (t, *Juy = 6.1
Hz, 1 H, NH). *C{*H} NMR (CDCls): 6 41.11 (NHCH,), 52.18 (OMe), 71.11 (CH fc), 71.26
(CH fc), 73.28 (d, Jpc = 10 Hz, CH fc), 75.08 (d, Jpc = 13 Hz, CH fc), 76.10 (d, “Jpc = 97 Hz,
C-P fc), 77.68 (C-CONH fc), 128.38 (d, Jpc = 13 Hz, CH PPhy), 131.60 (d, *Jpc = 3 Hz, CH
PPh,), 131.62 (d, ®Jpc = 10 Hz, CH PPhy), 133.45 (d, 'Jpc = 87 Hz, Cips, PPhy), 170.13,
170.39 (2x CO). **P{*H} NMR (CDCl3): d 42.9 (s). IR (odraz): v/iem * vyy 3295 m; 3054 w,
3003 w, 2951 w, 2851 w, vco 1750 vs, amid | 1648 vs, amid 11 1535 vs; 1481 w, 1436 s, 1406
w, 1365 w, 1305 m, 1174 s, 1102 s, 1028 s, 1001 m, 978 m, 905 w, 836 m, 749 s, 713 vs, 693
s, 652 s, 628 w, 614 w, 538 m, 484 s. EI MS: m/z (relativni zastoupeni) 517 (100, M+'), 508
(1), 501 (4), 486 (3, [M — OMe]"), 473 (3), 429 (3, [M — NHCH,CO,Me]"), 412 (3), 386 (6),
368 (5), 354 (2), 337 (64, ,,[Fe(CsH4PPh2)S]™), 321 (7), 273 (6), 256 (8), 217 (7, [PhoPS]Y),
183 (14, [Ph,P — 2H]"), 171 (10), 129 (12), 121 (6, [Fe(CsHs)]"), 111 (14), 97 (28), 69 (54),
55 (83), 43 (95). HR MS: vypocteno pro CasHsNO3sPSFe 517.0564, nalezeno 517.0553.
Elementarni analyza: pro CasH24NO3PSFe vypocteno 60.36% C, 4.68% H, 2.71% N; nalezeno
60.18% C, 4.63% H, 2.63% N.

4.3.8 Priprava 1’-(difenylfosfino)-1-[N-(karboxymethyl)karbamoyl]ferrocenu (7)

Ve dvouhrdlé batice opatiené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosfére rozpusténo 485 mg (1.0 mmol) methylesteru 2 v 17 ml dioxanu (destilovaného od
Na). Ke smési byl pfidan roztok 200 mg (5.0 mmol) NaOH v 17 ml deoxygenované
destilované vody (za varu probubldna Ar). Reakéni smés byla michana a zahtivdna pomoci
olejové 1azné€ na 50 °C pod argonem ve tm¢ pies noc. Nasledné byla smés ochlazena ledovou
lazni na 0 °C, okyselena koncentrovanou H3PO, na pH = 2 (kontrola univerzalnim pH

papirkem) a extrahovana dichlormethanem. Po vysuSeni organického extraktu bezvodym
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MgSO, pies noc a odpaienim rozpoustédla na rotatni vakuové odparce byla provedena
chromatografie na kratkém sloupci silikagelu, eluce smési dichlormethan/methanol 1:1. Jimén
byl jediny pas produktu, ktery po odpaieni rozpoustédla a suseni ve vakuovém exsikatoru nad
NaOH poskytl 446 mg oranzového prasku, coz predstavuje 95% vytézek na vychozi

methylester.

Charakterizace: *H NMR (DMSO): ¢ 3.68 (d, *Jun = 5.6 Hz, 2 H, NHCH,), 4.11 (zdanlivy q,
2 H, f¢), 4.13 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.53 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.68 (zdanlivy t, 2 H, fc), 7.80 (t,
%Jun = 5.6 Hz, 1 H, NH), 7.26-7.41 (m, 10 H, PPhy). *C{"H} NMR (DMSO): ¢ 41.99
(NHCH,), 68.76 (CH fc), 71.20 (CH fc), 73.05 (d, Jpc = 4 Hz, CH fc), 74.47 (d, Jpc = 15 Hz,
CH fc), 76.45 (d, *Jpc = 9 Hz, C-P fc), 77.07 (C-CONH fc), 128.20 (d, Jpc = 7 Hz, CH PPhy),
128.52 (CH PPhy), 132.90 (d, “Jpc = 20 Hz, CH PPhy), 138.36 (d, “Jpc = 10 Hz, Cipso PPhy),
168.21 (CONH), 172.19 (CO3H). **P{"H} NMR (DMSO): § —18.0 (s). IR (nujol): v/em* vy
3335 w, veo 1732's, amid | 1637 vs, amid 11 1538 vs; 1438 s, 1303 m, 1254 w, 1193 m, 1160
m, 1119 m, 1093 w, 1027 m, 999 w, 888 w, 872 m, 833 m, 743 vs, 698 vs, 634 w, 613 w, 570
w, 493 s, 452 m. HR MS (FAB): vypoéteno pro CzsH»NOsPFeK ([M + K]%) 510.0324,
nalezeno 510.0300.

4.3.9 Priprava 1’-(difenylfosfino)-1-[N-(karbamoylmethyl)karbamoyl]ferrocenu (8)

Ve dvouhrdlé baiice opatfené magnetickym michadlem, septem a probublavackou
s nujolem bylo k 5 ml kapalného amoniaku (0.2 mol) za michéni a chlazeni pomoci lazné
ethanol/pevny CO, na —78 °C piidan roztok 49 mg (0.1 mmol) methylesteru 2 v5 ml
methanolu (Cerstvé destilovany od CH3ONa). Nasledné byla lazen odstranéna a smés
ponechana michat za laboratorni teploty pfes noc. Po odpafeni rozpoustédla na rotacni
vakuové odparce byla provedena chromatografie na kratkém sloupci silikagelu, eluce smési
dichlormethan/methanol 5:1, pfi¢emz byl jiméan jediny pas. Po odpafeni rozpoustédla byl
surovy produkt prekrystalizovan ze smési rozpoustédel ethylacetat/hexan pti 5 °C. Produktem
bylo 35 mg oranzové krystalické latky piedstavujici 74% vytézek na vychozi methylester.
Krystalky vhodné ke stanoveni struktury v pevné fazi pomoci rentgenové difrakce byly

ziskany krystalizaci ze smési rozpoustédel ethylacetat/diethylether za laboratorni teploty.
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Charakterizace: *H NMR (CDCls): 6 4.00 (d, 34y = 5.5 Hz, 2 H, NHCH,), 4.14 (zdanlivy q, 2
H, fc), 4.25 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.45 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.63 (zdanlivy t, 2 H, fc), 5.64
(8iroky s, 1 H, CONHy), 6.53 (iroky s, 1 H, CONH,), 6.54 (t, *Jun = 5.4 Hz, 1 H, NH), 7.29-
7.40 (m, 10 H, PPh,). ¥C{*H} NMR (CDCls): 6 43.25 (NHCH,), 69.47 (CH fc), 71.98 (CH
fc), 72.86 (d, Jec = 3 Hz, CH fc), 74.35 (d, Jpc = 15 Hz, CH fc), 75.59 (C-CONH fc), 77.67 (d,
J =17 Hz, C-Pfc), 128.29 (d, *Jpc = 7 Hz, CH PPhy), 128.77 (CH PPhy), 133.47 (d, %Jpc = 20
Hz, CH PPhy), 138.35 (d, “Jpc = 9 Hz, Cipso PPhy), 170.90, 171.68 (2x CO). *P{"H} NMR
(CDCl3): 0 —17.2 (s). IR (nujol): v/iem ™t vy 3262 m, vy 3138 m, amid | 1694 s, amid | 1644
vs, amid 11 1551 s; 1414 w, 1307 s, 1251 m, 1191 w, 1160 w, 1120 w, 1023 w, 996 w, 840 w,
810 w, 743 s, 699 s, 573 w, 501 m, 455 w. Elementarni analyza: pro CysHz3N,O,PFe
vypodteno 63.85% C, 4.93% H, 5.96% N; nalezeno 63.44% C, 4.93% H, 5.81% N.

43.10  Pfiprava  trans-dichlorido-bis{1’-(difenylfosfino-kP)-1-[N-((methoxykarbonyl)-
methyl)karbamoyl]ferrocen}palladnatého komplexu (9)

Ve dvouhrdlé bafice opatfené¢ magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosféte ke komplexu palladia [PdCl,(cod)] (52 mg, 0.20 mmol) pfidan roztok 195 mg (0.40
mmol) methylesteru 2 v 6 ml chloroformu. Tmavé ¢ervena smés byla michana pti laboratorni
teploté¢ ve tm€ 1 hodinu a nésledné byla nakapdna do 60 ml pentanu, pfi¢emzZ se vysrazel
oranzovy prasek, ktery byl odsan na frit€ a suSen ve vakuovém exsikatoru. Vytézek €inil 220

mg, tedy 96% na vychozi palladnaty komplex.

Charakterizace: *H NMR (CDCls): 6 3.73 (s, 3 H, OMe), 3.93 (d, %Juy = 5.7 Hz, 2 H,
NHCHy), 4.58 (zdéanlivy t, 2 H, fc), 4.63 (m, 2 H, fc), 4.65 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.90 (zdanlivy
t, 2 H, fc), 6.52 (t, Juy = 5.7 Hz, 1 H, NH), 7.30-7.67 (m, 10 H, PPh,). *C{*H} NMR
(CDCl3): 6 41.10 (NHCHy), 52.23 (OMe), 70.14 (CH fc), 72.98 (zdanlivy t, J' = 27 Hz, C-P
fc), 73.43 (CH fc), 74.05 (zdanlivy t, J' = 4 Hz, CH fc), 76.91 (C-CONH fc), 77.03 (zdéanlivy
t, J' = 5 Hz, CH fc), 127.92 (zdénlivy t, ' = 5 Hz, CH PPh,), 130.55 (CH PPh,), 130.80
(zdanlivy t, J' = 25 Hz, Cipso PPhy), 134.12 (zdanlivy t, J' = 6 Hz, CH PPh;), 169.94, 170.38
(2x CO). *P{*H} NMR (CDCls): § 15.9 (s). IR (nujol): v/em™ vy 3238 s; 3182 w, 3106 s,
3084 m, vco 1750 vs, amid | 1632 vs, amid Il 1557 vs; 1437 vs, 1407 m, 1319 m, 1307 m,
1258 w, 1211's, 1199 s, 1174 s, 1096 m, 1067 w, 1036 m, 1006 w, 967 w, 919 w, 877 w, 842
w, 820 w, 773 w, 743 m, 710 m, 690 m, 628 w, 543 w, 517 s, 501 s, 477 m, 455 w, 432 w.
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ESI MS: m/z 1171.0 ([M + Na]"). Elementarni analyza: pro Cs,H4sN20gP2Fe,PdCl, vypodteno
54.41% C, 4.22% H, 2.44% N; nalezeno 54.55% C, 4.22% H, 2.25% N.

43.11 Pfiprava trans-dichlorido-bis{1’-(difenylfosfino-xP)-1-[N-(karboxymethyl)karba-
moyl]ferrocen}palladnatého komplexu (10)

V bance opatfené magnetickym michadlem byl kroztoku komplexu palladia
Nay[PdCl4] (6 mg, 0.02 mmol) ve 2 ml destilované vody piidan roztok 20 mg (0.04 mmol)
kyseliny 7 ve 3 ml horké kyseliny octové. Z tmavé Cervené smési se po nékolika minutach
vyloucily mikrokrystalky, které byly odsaty na frit€, promyty ziedénou kyselinou octovou a
vodou a suseny ve vakuovém exsikatoru. Ziskano bylo 19 mg ¢ervenych mikrokrystalkil, coz

ptedstavovalo vytézek 82% na vychozi komplex palladia.

Charakterizace: Vzhledem Kk velmi $patné rozpustnosti ptipraveného komplexu nebylo mozné
naméfit spektra nuklearni magnetické rezonance. V horkém DMSO byl komplex ¢astecné
rozpustny, avSak po par minutach dochazelo k jeho degradaci. K charakterizaci ptipravené
latky vSak postacuji vyznacné pasy v infraCerveném spektru, fragmentacni piky v ESI
hmotnostnich spektrech a piedevsim pak elementarni analyza. IR (nujol): v/iem * vy 3336 W,
vco 1715 vs, amid | 1606 vs, amid Il 1541 vs; 1303 w, 1233 vs, 1196 w, 1166 m, 1097 m,
1061 w, 1041 m, 1030 w, 1000 w, 938 w, 834 w, 771 w, 745 s, 696 s, 627 w, 610 m, 514 vs,
498 w, 471 s, 455 w, 436 w. ESI MS: m/z pozitivni mod 1047.2 ([M — 2Cl — H]"), 526.1 ([LO
+ K]"), 510.1 ([L + K]"); negativni mod 611.8 ([PALCI — 2H]), 486.0 ([LO — H]), pozn. L =
Ph,PfcC(O)NHCH,CO,H. Elementarni analyza: pro CsoH4N2OgP2Fe,PdCl,3H,0 vypodteno
51.16% C, 4.29% H, 2.39% N; nalezeno 50.99% C, 4.10% H, 2.09% N.

4.3.12 Piiprava trans-dichlorido-bis{1’-(difenylfosfino-«kP)-1-[N-(karbamoylmethyl)karba-
moyl]ferrocen}palladnatého komplexu (11)

Ve dvouhrdlé baiice opatiené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosféie ke komplexu palladia [PdCly(cod)] (6 mg, 0.02 mmol) pfidan roztok 19 mg (0.04
mmol) ligandu 8 v 5 ml dichlormethanu. Tmavé Cervena smés byla michana pii laboratorni
teploté¢ ve tmé¢ 1 hodinu. Nasledné bylo rozpoustédlo odpafeno na rota¢ni vakuové odparce.

Odparek byl rozpustén v 5 ml horké kyseliny octové a smés ponechdna krystalizovat
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pozvolnym ochlazovanim na laboratorni teplotu nékolik dni. Oranzovy krystalicky prasek byl
odsan na frité, promyt zfedénou kyselinou octovou a vodou a susen ve vakuovém exsikatoru.

Ziskano bylo 17 mg produktu, coz odpovida 76% vytézku na vychozi komplex palladia.

Charakterizace: *H NMR (CDCls): & 2.10 (s, 3 H, CH3CO,H), 3.97 (d, *Jun = 5.7 Hz, 2 H,
NHCH,), 4.55 (m, 4 H, fc), 4.63 (Siroky s, 2 H, fc), 5.04 (zdanlivy t, 2 H, fc), 6.23 (Siroky s, 1
H, CONHy), 6.64 (Siroky s, 1 H, CONH,), 7.34 (t, *Jun = 5.6 Hz, 1 H, NH), 7.35-7.65 (m, 10
H, PPhy). *P{"H} NMR (CDCls): § 16.5 (s). IR (nujol): viem * vnn 3401 m, vy 3337 W,
amid 1 1713 vs, amid | 1625 s, amid 11 1547 s; 1437 s, 1304 s, 1255 s, 1167 m, 1101 m, 1059
w, 1028 w, 860 w, 836 w, 750 m, 693 m, 612 w, 542 m, 512 s, 468 m, 454 w, 436 w. ESI MS:
m/z 1141.0 (M + Na]®). Elementarni analyza: pro CsoHisN4O4P-Fe,PdCl,4CH;CO,H
vypocteno 51.29% C, 4.60% H, 4.13% N; nalezeno 51.28% C, 4.47% H, 4.03% N.

4.3.13 Piiprava chlorido-{2-[(dimethylamino)methyl-kN]fenyl-kC'}-{1’-(difenylfosfino-xP)-
1-[N-((methoxykarbonyl)methyl)karbamoyl]ferrocen} palladnatého komplexu (13)

Ve dvouhrdlé baiice opatiené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosféfe k dimérnimu komplexu [LNPdCI]; (12) (55 mg, 0.10 mmol) pfidan roztok 97 mg
(0.20 mmol) methylesteru 2 ve 3 ml chloroformu a smés byla michana pfi laboratorni teploté
1 hodinu. Vznikly roztok byl filtrovan ptes PTFE filtr (velikost pori 0.45 um) do zkumavky,
kde byl pfevrstven 8 ml pentanu a ponechén né&kolik dni krystalizovat diftzi rozpoustédel pfi
laboratorni teploté. Vyloucily se tmave oranzové jehlice, které byly odsaty na frit€¢ a suSeny
ve vakuovém exsikatoru. Vytézek €inil 145 mg, tedy 95% na vychozi methylester. Krystalky
vhodné pro stanoveni struktury monokrystalu pomoci rentgenové difrakce byly ziskany

rekrystalizaci ze smési aceton/diethylether pfi laboratorni teploté.

Charakterizace: *H NMR (CDCls): 6 2.86 (d, “Jpy = 2.7 Hz, 6 H, NMey), 3.72 (s, 3 H, OMe),
4.08 (d, ®Jun = 5.9 Hz, 2 H, NHCH,), 4.14 (d, “Jon = 2.4 Hz, 2 H, CH,NMey), 4.48 (zdanlivy
q, 2 H, fc), 4.53 (d zdanlivy t, 2 H, fc), 4.70 (zdanlivy t, 2 H, fc), 5.01 (zdéanlivy t, 2 H, fc),
6.25 (ddd, Juy = 1.1, 6.5, 7.8 Hz, 1 H, CgHy), 6.37 (td, Jun = 1.1, 7.3 Hz, 1 H, CgH.), 6.81 (td,
Jun = 1.1, 7.3 Hz, 1 H, CgHy), 7.00 (dd, Jun = 1.6, 7.3 Hz, 1 H, CgH), 7.02 (t, *Jun = 5.7 Hz,
1 H, NH), 7.28-7.61 (m, 10 H, PPh). *C{*H} NMR (CDCls): ¢ 41.12 (NHCH,), 50.07 (d,
%Jpc = 3 Hz, NMey), 52.17 (OMe), 70.28 (CH fc), 73.43 (CH fc), 73.63 (d, %Jpc = 3 Hz,
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CHzNMey), 73.82 (d, Jpc = 7 Hz, CH fc), 75.41 (d, *Jpc = 59 Hz, C-P fc), 76.97 (d, Jpc = 11
Hz, CH fc), 77.08 (C-CONH fc), 122.44 (CH CgH,), 123.76 (CH CgHy), 124.96 (d, “Jpc = 6
Hz, CH CgHa), 127.99 (d, ®Jpc = 11 Hz, CH PPh,), 130.61 (d, *Jec = 2 Hz, CH PPh,), 131.50
(d, “pc = 50 Hz, Cipso PPhy), 134.39 (d, “Jpc = 12 Hz, CH PPhy), 138.44 (d, Jpc = 10 Hz, CH
CsHa), 147.87 (d, Jpc = 2 Hz, C-Pd CgH,), 152.32 (C-CH, CsHy), 170.20, 170.47 (2x CO).
$pfIH} NMR (CDCls): 6 32.8 (s). IR (nujol): viem ™ vy 3216 s, veo 1742 vs; 1660 w, amid |
1626 vs; 1577 w, amid 11 1543 s; 1435 vs, 1405 m, 1364 vs, 1316 m, 1306 m, 1263 m, 1246
w, 1220 vs, 1195 m, 1169 's, 1112 w, 1097 m, 1070 w, 1040 m, 999 m, 975 m, 938 w, 908 w,
866 w, 844 m, 821 m, 762 m, 745 vs, 695 s, 630 m, 545 m, 521 s, 500 m, 475 m, 460 m, 441
w. ESI MS: m/z 725.0 ([M — CI]"). Elementarni analyza: pro CssH3sN,OsPFePdCI-0.4CHCl;
vypocteno 52.55% C, 4.53% H, 3.46% N; nalezeno 52.73% C, 4.40% H, 3.25% N.

4.3.14 Piiprava chloristanu {2-[(dimethylamino)methyl-kN]fenyl-xC'}-{1’-(difenylfosfino-
kP)-1-[N-((methoxykarbonyl)methyl)karbamoyl-xO]ferrocen} palladnatého (14)

Ve dvouhrdlé bafice opatfené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosféfe ke komplexu palladia 13 (76 mg, 0.10 mmol) ve 4 ml acetonitrilu piidan roztok 21
mg (0.10 mmol) AgCIO4 ve 2 ml acetonitrilu. Okamzité se vysrazel bily chlorid stfibrny.
Smés byla michana za laboratorni teploty ve tmé po dobu 30 min, vylou¢eny AgCl byl
odfiltrovan a roztok zahuStén na objem asi 2 ml na rotacni vakuové odparce. Smés byla ve
zkumavce pievrstvena diethyletherem a ponechana krystalizovat kapalnou difuzi pfi 0 °C
nékolik dni. Oranzové krystalky byly odsaty na frit€, promyty diethyletherem a suSeny ve
vakuovém exsikatoru. Vytézek ¢inil 75 mg, coz predstavuje 91% na vychozi komplex

palladia.

Charakterizace: 'H NMR (DMSO): 6 2.66 (d, *Jpn = 2.7 Hz, 6 H, NMe,), 3.60 (s, 3 H, OMe),
3.91 (d, *Jun = 5.9 Hz, 2 H, NHCH,), 3.99 (zdanlivy q, 2 H, fc), 4.18 (d, *Jpy = 1.6 Hz, 2 H,
CH2NMey), 4.51 (zdanlivy t, 2 H, fc), 4.62 (m, 2 H, fc), 5.10 (s, 2 H, fc), 6.27 (ddd, Juy = 1.0,
6.2, 7.8 Hz, 1 H, CgHs), 6.45 (td, Jun = 1.6, 7.6 Hz, 1 H, CgH), 6.89 (td, Iy = 1.1, 7.4 Hz, 1
H, CsHa), 7.08 (dd, Juy = 1.6, 7.4 Hz, 1 H, CgHy), 7.55-7.76 (m, 10 H, PPh,), 8.74 (iroky s, 1
H, NH). B*C{*H} NMR (DMSO): ¢ 40.95 (NHCHy), 48.92 (d, *Jpc = 2 Hz, NMe,), 51.69
(OMe), 70.61 (CH fc), 70.75 (d, 3Jpc = 3 Hz, CH2NMey), 72.78 (CH fc), 72.84 (d, *Jpc = 57
Hz, C-P fc), 73.67 (d, Jpc = 7 Hz, CH fc), 75.05 (d, Jpc = 10 Hz, CH fc), 75.63 (C-CONH fc),
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123.33 (CH CgHa), 124.67 (CH CgHa), 124.85 (d, Jpc = 6 Hz, CH CgHJ), 128.78 (d, 3Jpc = 11
Hz, CH PPhy), 129.18 (d, *Jpc = 49 Hz, Cipso PPhy), 131.55 (d, “Joc = 2 Hz, CH PPhy), 133.90
(d, 2Jpc = 13 Hz, CH PPhy), 136.91 (d, Jpc = 12 Hz, CH CgHJ), 142.56 (d, Jpc = 5 Hz, C-Pd
CeHa), 148.59 (d, Jpc = 2 Hz, C-CH, CgHa), 170.03, 170.07 (2% CO). **P{*H} NMR (DMSO):
5 31.1 (s). IR (nujol): viem™ vy 3358 m, veo 1754 vs, amid 1 1598 vs, amid 11 1578 s; 1481
m, 1438 vs, 1408 m, 1367 s, 1321 m, 1264 w, 1216 vs, 1180 s, 1167 m, 1149 w, 1126 vs,
1098 vs, 1067 vs, 1046 s, 1031 s, 1010 m, 996 m, 978 m, 931 m, 908 w, 866 w, 844 m, 831
w, 814 m, 766 m, 750 vs, 699 s, 691 m, 622 s, 538 m, 520 s, 501 s, 494 m, 484 s, 468 m, 436
w. ESI MS: m/z 725.0 ([M — ClO4]"). Elementarni analyza: pro CazsH3sN,O;PFePdCl
vypocteno 50.93% C, 4.40% H, 3.40% N; nalezeno 50.84% C, 4.49% H, 3.60% N.

4.3.15 Priprava komplexu 15

Ve dvouhrdlé baiice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosféte rozpusténo 76 mg (0.10 mmol) komplexu palladia 13 a 22 mg (0.20 mmol) tert-
butoxidu draselného v 5 ml dichlormethanu (Cerstvé destilovany od K,COjz). Smés byla
michana za laboratorni teploty ve tmé& pies noc. Potom byla smés zfedéna 5 ml hexanu a
nasledné pfisypana kifemelina (asi 100 mg). Roztok byl po 10 min michani pfefiltrovan pies
PTFE filtr (velikost porit 0.45 um) a odpaten do sucha na rota¢ni vakuové odparce. Zbytek
byl rozpustén ve 2 ml ethylacetatu, pfevrstven hexanem a ponechan krystalizovat n€kolik dni
za laboratorni teploty. Vylou€ené tmaveé oranZové krystaly byly odsaty na frité, promyty
hexanem a suSeny ve vakuovém exsikatoru. Vytézek Cinil 43 mg, tedy 59% na vychozi

palladnaty komplex.

Charakterizace: *"H NMR (CDCls): 6 2.64 (d, “Jpy = 2.1 Hz, 3 H, NMey), 2.78 (d, “Jpys = 3.2
Hz, 3 H, NMey), 3.38 (s, 3 H, OMe), 3.44 (dd, “Jpn = 3.9 Hz, 2Jun = 13.1 Hz, 1 H, CH,NMey),
3.46 (m, 1 H, fc), 3.81 (d, 2Jun = 15.6 Hz, 1 H, CONCHy), 4.07 (zdanlivy dqi, 1 H, fc), 4.16
(zdanlivy td, 1 H, fc), 4.39 (d, “Jun = 15.6 Hz, 1 H, CONCH,), 4.48 (zdanlivy td, 1 H, fc),
4.52 (zdanlivy dqi, 1 H, fc), 4.68 (zdéanlivy dqi, 1 H, fc), 4.86 (d, 3Jun = 13.1 Hz, 1 H,
CH,NMey), 5.08 (zdanlivy td, 1 H, fc), 6.32 (m, 2 H, CgHs), 6.48 (zdanlivy td, 1 H, fc), 6.77
(m, 1 H, CgHa), 6.99 (M, 1 H, CgH,), 7.00-8.09 (m, 10 H, PPh,). *C{*H} NMR (CDCls): 6
49.22 (d, *Jpc = 2 Hz, NMey), 49.82 (d, *Jpc = 2 Hz, NMe;), 51.04 (OMe), 51.17 (CONCH,),
69.41 (CH fc), 69.44 (d, Jpc = 7 Hz, CH fc), 71.61 (CH fc), 72.08 (d, *Jpc = 62 Hz, C-P fc),
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73.13 (CH fc), 74.01 (d, 3Jpc = 3 Hz, CHy:NMey), 75.25 (d, Jpc = 8 Hz, CH fc), 75.28 (d, Jpc =
8 Hz, CH fc), 76.62 (CH fc), 80.14 (d, Jpc = 12 Hz, CH fc), 80.94 (C-CON fc), 122.29 (CH
CeHa), 123.47 (CH CgHy), 124.83 (d, Jpc = 5 Hz, CH CgH,), 127.65 (3iroky s, CH PPhy),
128.83 (d, *Jpc = 11 Hz, CH PPhy), 129.93 (d, “Jpc = 45 Hz, Cipso PPhy), 129.97 (d, “Jpc = 2
Hz, CH PPhy), 130.89 (3iroky s, CH PPhy), 131.52 (d, “Jec = 2 Hz, CH PPh,), 132.36 (d, “Jpc
= 52 Hz, Cipso PPhy), 134.89 (3iroky s, CH PPhy), 135.98 (d, “Jpc = 15 Hz, CH PPhy), 140.02
(d, Jpc = 10 Hz, CH CgHy), 147.76 (d, Jpc = 2 Hz, C-Pd CgH4), 153.01 (d, Jpc = 4 Hz, C-CH,
CeHa), 172.78 (CO,Me), 174.52 (NCO). **P{"H} NMR (CDCls): 6 33.7 (s). IR (nujol): v/em*
3058 w, 2360 w, vco 1724 vs; 1652 w, amid | 1565 vs; 1478 m, 1437 s, 1390 m, 1360 m,
1331 w, 1318 m, 1278 w, 1243 m, 1203 w, 1193 w, 1179 w, 1160 m, 1100 m, 1070 w, 1028
m, 997 w, 988 w, 967 w, 934 w, 923 w, 906 w, 869 w, 843 m, 838 m, 831 w, 813 m, 778 w,
740 s, 697 s, 630 w, 531 m, 518 s, 509 s, 481 m. ESI MS: m/z 724.7 ([M + H]"). HR MS
(FAB): vypoéteno pro CssHzsN2OsPFePd ([M + H]) 725.0848, nalezeno 725.0858.
Elementarni analyza: pro CszsHssN,OsPFePd vypocteno 57.99% C, 4.87% H, 3.87% N;
nalezeno 57.70% C, 4.94% H, 3.57% N.

4.3.16 Reakce komplexu 15 s jednim ekvivalentem HCI

Ve dvouhrdl¢é bance opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosféfe rozpusténo 11 mg (15 umol) komplexu palladia 15 ve 2 ml dichlormethanu. Do
reak¢ni baniky bylo pfes septum pomoci Hamiltonovy injekéni stéikacky ptidano 21 pl 0.7 M
(15 pmol) roztoku HCI v MeOH. Smés byla michana za laboratorni teploty ve tmé 2 hodiny.
Po odpateni rozpoustédel na rotaéni vakuové odparce byla zméfena 'H a 31P{lH} NMR

spektra v CDCl;. NMR data odpovidaji komplexu 13.
4.3.17 Katalytické testy

Reakéni banka obsahujici octan palladnaty (5 umol), ligand 7 (6 wmol), uhlicitan
draselny (2 mmol), fenylboritou kyselinu (1.2 mmol) a 4-bromtoluen (1.0 mmol) byla
vyplachnuta argonem a uzaviena septem. Po pfidani 5 ml rozpoustédla byla reakéni smés
ponoiena do olejové 1azn€ vytemperované na 80 °C a michéna po dobu 8 hodin. Po ochlazeni
na laboratorni teplotu byla ¢ast kapalné faze ptefiltrovana ptes PTFE filtr (velikost port 0.45
um) a analyzovana "H NMR spektroskopii.?’ V piipadé tplné konverze byl reakéni produkt
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izolovan extrakci smési diethyletherem. Extrakt byl suSen MgSO4 a po odpaieni rozpoustédla
byla provedena chromatografie na kratkém sloupci silikagelu, eluce smési hexan/ethylacetat

(1/1 objemove). Tabulka 11 shrnuje vysledky, jez jsou primérem dvou stanoveni.
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5 Shrnuti

Predkladand experimentdlni diplomova prace pojednava o syntéze novych
ferrocenovych sloucenin. Pfipravené amidofosfinové hybridni multidonorové ligandy nesou
ve svych molekulach achiralni glycinovou pendantni jednotku, coZz ve spojeni s fosfinovou
funk¢ni skupinou vytvari unikatni typ dosud nepopsanych sloucenin.

Vicekrokova syntéza ligandi vychazela z ferrocenu, pricemz nejprve bylo nutné
ptipravit podle diive popsaného postupu 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylovou kyselinu
(Hdpf). Nasledna reakce Hdpf s piislusnym derivatem aminokyseliny poskytla kyzené amidy
2 a 3. Fosfinova skupina amidu 2 byla poté pievedena na fosfinoxid 5 a fosfinsulfid 6.
Dulezity krok piedstavovala transformace methylesterové skupiny amidu 2 vedouci k volné
karboxylové kyselin¢ 7 a ke dvojnasobnému amidu 8.

Dalsim cil pfedstavovala piiprava palladnatych komplexti s vybranymi ligandy, jez
potvrdila koordina¢ni variabilitu novych ligandi. Koordinaéni studie se zabyvala dvéma typy
komplext: trans-dichloridopalladnaté koordina¢ni slouceniny 9-11 s monodentatné vazanymi
LN 4. {2-

[(dimethylamino)methyl-kN]fenylovym-kC'} ligandem. Ferrocenovy ligand se v posledn&

fosfinovymi ligandy 2, 7 a 8 a komplexy 13-15 s dopliujicim

jmenovanych komplexech vaze tfemi riznymi zptisoby: 13 — monodentatni fosfin, 14 — P,O-
chelat a 15 — P,N-chelat po deprotonaci amidové NH skupiny.

Kyselina 7 byla vybrana pro zjisténi katalytickych schopnosti v Suzukiho-Miyaurové
reakci, kterou katalyzuji pfedevsim fosfinové komplexy palladia. Katalytické testy za mirnych
reak¢nich podminek ukazaly, ze ligand 7 pozitivné ovliviiuje jak rychlost reakce, tak konverzi
substratu.

Samoziejmosti byla kompletni charakterizace vSech pfipravenych sloucenin
dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami (NMR, MS a IR spektroskopie, elementarni
analyza a pripadné stanoveni bodu tani). Spektra jednotlivych metod jsou rozebrany
v ptislusnych kapitolach. Velice wuzitecné vysledky pfinesla rentgenova difrakce na
monokrystalech, pomoci které byly zjistény struktury sloucenin 3, 5, 6, 8, 13, 14 a 15

V pevném stavu.
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7 Priloha

Tabulka XIV Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atoma®
pro strukturu latky 3.

atom X y z Uizo
Fe 0.80560(2) 0.16377(1) 0.40865(2) 0.0166(1)
P 1.07843(3) 0.10021(1) 0.60438(4) 0.0218(1)
O1  0.59567(10) 0.25887(4) 0.56429(10) 0.0263(3)
02 0.76772(9) 0.36466(4) 0.40980(12) 0.0285(3)
O3  0.63161(9) 0.43261(4) 0.41274(11) 0.0259(3)
N 0.58438(11) 0.28103(5) 0.33977(13) 0.0201(3)
Cl 0.99170(11) 0.15516(6) 0.48207(15) 0.0200(4)
C2  0.95924(12) 0.21130(6) 0.51115(16) 0.0217(4)
C3 0.88808(12) 0.23726(6) 0.37844(17) 0.0256(4)
C4  0.87662(13) 0.19791(7) 0.26627(16) 0.0271(4)
C5 0.93947(12) 0.14711(6) 0.32962(16) 0.0243(4)
C6  0.64633(11) 0.18584(5) 0.43273(13) 0.0160(3)
C7  0.62165(11) 0.15433(5) 0.30237(14) 0.0173(3)
C8  0.67811(12) 0.10000(5) 0.33970(15) 0.0209(4)
C9  0.73800(12) 0.09757(6) 0.49106(15) 0.0219(4)
C10 0.71776(12) 0.15025(6) 0.54955(15) 0.0198(3)
Cl1 0.60747(11) 0.24455(5) 0.45098(13) 0.0168(3)
Cl12 1.12853(12) 0.13845(6) 0.77709(15) 0.0236(4)
C13 1.23266(13) 0.17257(6) 0.82796(17) 0.0290(4)
Cl4 1.26772(15) 0.19763(7) 0.96280(18) 0.0364(5)
C15 1.19869(17) 0.18934(7) 1.04792(19) 0.0399(5)
C16 1.09446(16) 0.15623(7) 0.99856(19) 0.0369(5)
Cl7 1.06015(14) 0.13071(7) 0.86446(17) 0.0296(4)
C18 1.21739(12) 0.10044(6) 0.56028(15) 0.0214(4)
C19 1.24849(13) 0.14299(6) 0.48201(18) 0.0293(4)
C20 1.35304(14) 0.13783(7) 0.44856(18) 0.0312(5)
C21 1.42764(13) 0.09041(6) 0.49287(16) 0.0278(4)
C22 1.39782(13) 0.04828(6) 0.57111(17) 0.0277(4)
C23 1.29328(13) 0.05319(6) 0.60415(16) 0.0244(4)
C24 0.55519(13) 0.34027(5) 0.35194(15) 0.0217(4)
C25 0.66631(13) 0.37949(6) 0.39592(14) 0.0212(4)
C26 0.71658(13) 0.48198(6) 0.43530(16) 0.0244(4)
C27 0.82666(14) 0.47449(6) 0.57297(16) 0.0304(4)
C28 0.63833(15) 0.53188(6) 0.4478(2) 0.0366(5)
C29 0.75394(15) 0.48835(7) 0.30592(17) 0.0327(5)

% Uiz je definovan jako jedna tfetina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XV Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi®

pro strukturu latky 5.

atom

X

y

z

Uizo

Fe
P
01
02
03
04
N
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
Ci12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26

0.29970(1)
0.17622(2)
0.38440(7)
0.43429(7)
0.43165(7)
0.17123(6)
0.28220(8)
0.26639(9)
0.27034(10)
0.35525(10)
0.40386(10)
0.35029(9)
0.29554(9)
0.21160(9)
0.21206(10)
0.29571(10)
0.34754(10)
0.32561(9)
0.08262(9)
0.06777(10)
-0.00383(10)
-0.06190(10)
-0.04862(10)
0.02348(10)
0.18021(9)
0.25222(10)
0.25271(10)
0.18147(10)
0.11035(10)
0.10967(10)
0.31267(10)
0.39954(10)
0.51341(10)

-0.47063(2)

-0.26889(3)

-0.67678(9)

-0.41252(10)
-0.47679(10)
-0.34350(9)

-0.53859(12)
-0.30119(12)
-0.31038(13)
-0.34471(14)
-0.35747(14)
-0.33057(13)
-0.61237(12)
-0.58459(12)
-0.59744(14)
-0.63254(14)
-0.64244(13)
-0.61154(12)
-0.28957(13)
-0.22305(14)
-0.24622(16)
-0.33474(16)
0.39943(15)

0.37735(14)

-0.10929(13)
-0.03998(13)
0.08345(14)

0.13623(14)

0.06740(14)

-0.05537(14)
-0.52555(14)
-0.46508(13)
-0.41843(18)

0.36216(1)

0.47005(3)

0.60501(8)

0.68661(9)

0.84935(9)

0.56478(7)

0.63088(10)
0.40026(11)
0.29073(12)
0.27276(13)
0.36794(13)
0.44725(12)
0.46009(12)
0.41535(11)
0.30733(12)
0.28520(13)
0.37877(12)
0.57066(11)
0.38174(11)
0.29105(12)
0.22489(13)
0.24832(13)
0.33836(14)
0.40459(13)
0.49814(11)
0.48282(11)
0.50443(12)
0.54202(12)
0.55905(12)
0.53744(12)
0.73722(12)
0.75141(12)
0.87459(14)

0.0160(1)
0.0151(1)
0.0244(3)
0.0293(3)
0.0278(4)
0.0196(3)
0.0190(4)
0.0171(4)
0.0209(4)
0.0258(5)
0.0243(5)
0.0191(4)
0.0179(4)
0.0189(4)
0.0239(5)
0.0253(5)
0.0214(4)
0.0172(4)
0.0173(4)
0.0227(5)
0.0292(5)
0.0308(5)
0.0299(5)
0.0231(5)
0.0169(4)
0.0201(5)
0.0249(5)
0.0245(5)
0.0238(5)
0.0220(5)
0.0216(5)
0.0204(5)
0.0342(6)

% Uiz je definovan jako jedna tfetina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XVI Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomii®
pro strukturu latky 6.

atom X y z Uiz
Fe 0.14944(2) 0.58398(1) 0.39162(1) 0.0200(1)
S 0.54309(4) 0.65679(2) 0.28889(2) 0.0277(1)
P 0.46350(4) 0.52858(2) 0.29806(2) 0.0188(1)
01 0.16375(13) 0.82886(8) 0.48735(6) 0.0341(3)
02 0.55787(19) 0.74243(10) 0.50873(8)  0.0569(5)
03 0.64053(16) 0.88726(10) 0.53606(7)  0.0495(4)
N 0.35145(15) 0.81555(9) 0.40875(7)  0.0299(4)
C1l 0.34209(15) 0.51031(9) 0.37052(7)  0.0198(3)
C2 0.35844(16) 0.55429(10) 0.43749(7) 0.0230(4)
C3 0.23906(17) 0.51952(11) 0.47963(7) 0.0274(4)
C4 0.14939(17) 0.45512(10) 0.43974(8) 0.0271(4)
C5 0.21209(16) 0.44858(10) 0.37266(7) 0.0224(4)
C6 0.11797(16) 0.72616(10) 0.39275(7) 0.0222(4)
C7 -0.01338(16) 0.68057(10) 0.41985(8) 0.0265(4)
C8 -0.07480(17) 0.61980(11) 0.36798(9) 0.0299(4)
C9 0.01684(17) 0.62774(11) 0.30821(8) 0.0290(4)
C10 0.13683(17) 0.69316(10) 0.32317(7) 0.0245(4)
C11 0.21267(17) 0.79352(10) 0.43391(7) 0.0239(4)
C12 0.61572(15) 0.44264(10) 0.30964(7) 0.0210(3)
C13 0.73890(17) 0.44515(11) 0.26434(8) 0.0284(4)
C14 0.86056(18) 0.38354(12) 0.27363(9) 0.0341(5)
C15 0.86050(18) 0.31917(12) 0.32764(9) 0.0345(5)
C16 0.73884(19) 0.31489(11) 0.37209(8) 0.0322(5)
C17 0.61507(17) 0.37663(11) 0.36280(8) 0.0268(4)
C18 0.35065(15) 0.48857(10) 0.22324(7) 0.0205(3)
C19 0.29062(17) 0.55296(11) 0.17530(7) 0.0266(4)
C20 0.19446(18) 0.52215(12) 0.12105(8) 0.0319(5)
C21 0.15809(17) 0.42746(12) 0.11470(8) 0.0311(4)
C22 0.22055(17) 0.36291(11) 0.16135(8) 0.0289(4)
C23 0.31785(16) 0.39291(10) 0.21520(7) 0.0235(4)
C24 0.45351(19) 0.87708(11) 0.44752(9) 0.0330(5)
C25 0.5537(2) 0.82567(12) 0.50003(9) 0.0359(5)
C26 0.7463(3) 0.8471(2) 0.58741(13) 0.0738(10)

% Uiz je definovan jako jedna tfetina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XVII Frakéni soutadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atom@®
pro strukturu latky 8.

atom X y z Uiz

Fe 0.26406(2) 0.45335(4) 0.43213(2) 0.0236(1)
P 0.19346(4) 0.26865(9) 0.59120(4) 0.0310(2)
01 0.45371(12) 0.2172(2) 0.49943(9) 0.0301(5)
02 0.49959(13) 0.0145(2) 0.25534(9)  0.0314(5)
N1 0.48487(12) 0.2555(2) 0.37916(10) 0.0223(5)
N2 0.52907(14) -0.1915(3) 0.34214(11) 0.0287(6)
C1 0.18323(16) 0.3059(3) 0.49058(13) 0.0314(7)
C2 0.13636(16) 0.4294(4) 0.44669(15) 0.0353(8)
C3 0.15187(18) 0.4029(4) 0.37075(16) 0.0405(9)
C4 0.20920(18) 0.2624(4) 0.36642(15) 0.0373(8)
C5 0.23004(17) 0.1998(3) 0.43985(15) 0.0336(8)
C6 0.39358(14) 0.4625(3) 0.43766(12) 0.0211(6)
C7 0.36134(15) 0.5407(3) 0.50296(13) 0.0251(6)
C8 0.30853(16) 0.6818(3) 0.47953(14) 0.0307(7)
C9 0.30767(16) 0.6928(3) 0.40037(15) 0.0317(7)
C10 0.36005(15) 0.5571(3) 0.37436(13) 0.0263(7)
C11 0.44628(14) 0.3026(3) 0.44150(12) 0.0213(6)
C12 0.20506(17) 0.4883(4) 0.63199(13) 0.0324(7)
C13 0.14619(19) 0.6191(4) 0.61986(15) 0.0384(8)
Cl14 0.1616(2) 0.7822(4) 0.65140(17) 0.0477(10)
C15 0.2358(2) 0.8113(4) 0.69639(17) 0.0514(10)
C16 0.2931(2) 0.6808(4) 0.71109(16) 0.0478(10)
C17 0.27859(18) 0.5185(4) 0.67833(15) 0.0385(8)
C18 0.08260(16) 0.2258(3) 0.61349(15) 0.0317(7)
C19 0.01716(18) 0.1751(4) 0.56197(16) 0.0388(8)
C20 -0.06165(18) 0.1238(4) 0.58628(18) 0.0443(9)
C21 -0.07629(18) 0.1253(4) 0.66114(18) 0.0445(9)
C22 -0.01351(19) 0.1799(4) 0.71193(17) 0.0452(10)
C23 0.06489(19) 0.2305(4) 0.68862(16) 0.0426(9)
C24 0.54177(15) 0.1067(3) 0.38130(12) 0.0239(6)
C25 0.51988(14) -0.0277(3) 0.32089(12) 0.0214(6)

% Uiz je definovan jako jedna tfetina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XVIII Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomii®
pro strukturu komplexu 13.

atom X y z Uiz
Pdl 0.14694(1) 0.26123(2) 0.36557(1) 0.0204(1)
Fel 0.14951(3) 0.26222(3) 0.21116(2) 0.0188(2)
Cl1  0.18029(6) 0.09941(6) 0.34777(4) 0.0318(3)
P1 0.03897(5) 0.25015(6) 0.31723(4) 0.0192(3)
011 0.23456(18) 0.3027(2) 0.08130(11) 0.0388(10)
012 0.08883(19) 0.3940(4) -0.02008(13) 0.0877(19)
013 0.0513(2) 0.3451(2) 0.05426(11) 0.0459(10)
N1l 0.1695(2) 0.4355(2) 0.10120(12) 0.0336(11)
N12 0.25288(18) 0.2818(2) 0.40658(12) 0.0267(10)
Cl 0.0571(2) 0.2174(3) 0.25245(14) 0.0214(11)
C2 0.1025(2) 0.1386(3) 0.23550(15) 0.0223(11)
C3 0.1036(2) 0.1397(3) 0.18282(15) 0.0255(11)
C4 0.0593(2) 0.2185(3) 0.16625(15) 0.0253(11)
C5 0.0305(2) 0.2662(2) 0.20906(14) 0.0222(11)
C6 0.2220(2) 0.3415(2) 0.16739(14) 0.0235(11)
C7 0.1936(2) 0.3967(2) 0.20773(15) 0.0263(11)
C8 0.2168(2) 0.3521(3) 0.25294(15) 0.0250(11)
C9 0.2594(2) 0.2703(3) 0.24047(16) 0.0280(12)
C10 0.2622(2) 0.2625(3) 0.18756(15) 0.0261(11)
Cl1 0.2094(2) 0.3573(3) 0.11303(15) 0.0283(11)
Cl2 -0.0224(2) 0.3531(2) 0.30730(14) 0.0216(11)
C13 -0.1014(2) 0.3553(2) 0.31939(14) 0.0248(11)
Cl4 -0.1453(2) 0.4359(3) 0.31037(15) 0.0310(12)
C15 -0.1123(3) 0.5143(3) 0.2894(2) 0.0302(13)
Cl6 -0.0329(3) 0.5131(3) 0.27683(17) 0.0282(13)
C17 0.0111(2) 0.4340(2) 0.28662(14) 0.0242(11)
C18 -0.0273(2) 0.1627(2) 0.34272(14) 0.0235(11)
C19 -0.0289(3) 0.1508(3) 0.39410(15) 0.0310(12)
C20 -0.0827(3)  0.0906(3) 0.41617(17) 0.0400(14)
C21 -0.1352(3) 0.0417(3) 0.38666(17) 0.0373(16)
C22 -0.1321(3) 0.0507(3) 0.33543(18) 0.0403(14)
C23 -0.0783(2) 0.1109(3) 0.31343(16) 0.0303(12)
C24 0.1536(3) 0.4581(3) 0.04943(17) 0.0450(19)
C25 0.0951(3) 0.3956(4) 0.02452(18) 0.0457(17)
C26 -0.0059(3) 0.2849(4) 0.0302(2) 0.0600(19)
C27 0.1281(2) 0.3936(3) 0.39042(14) 0.0283(12)
C28 0.1982(2) 0.4394(3) 0.40336(15) 0.0294(11)
C29 0.1982(3) 0.5308(3) 0.42219(16) 0.0353(14)
C30 0.1293(3) 0.5785(3) 0.42889(16) 0.0410(14)
C31 0.0599(3) 0.5329(3) 0.41920(17) 0.0373(14)
C32 0.0592(3) 0.4408(3) 0.40048(16) 0.0347(12)
C33 0.2715(2) 0.3838(3) 0.39756(15) 0.0297(12)
C34 0.2378(3) 0.2649(3) 0.46016(16) 0.0373(16)
C35 0.3212(2) 0.2249(3) 0.39104(19) 0.0423(14)
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Pd2
Fe2
Cl2
P2
021
022
023
N21
N22
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C4a7
C48
C49
C50
Ch1
Ch2
C53
C54
C55
C56
C57
C58
Ch9
C60
C61
C62
C63
C64
C65
C66
Cce67
C68
C69
C70
C71
C72
C73
C74
C75

0.59897(1)
0.59891(3)
0.56146(6)
0.70668(6)
0.51774(18)
0.64031(19)
0.6996(2)
0.5807(2)
0.49159(19)
0.6900(2)
0.7179(2)
0.6914(2)
0.6465(2)
0.6447(2)
0.5290(2)
0.4872(2)
0.4875(2)
0.5302(2)
0.5556(2)
0.5418(2)
0.7699(2)
0.8487(2)
0.8938(2)
0.8606(2)
0.7820(3)
0.7369(2)
0.7718(2)
0.7740(3)
0.8263(3)
0.8756(2)
0.8724(3)
0.8209(2)
0.5929(3)
0.6450(3)
0.7540(3)
0.6237(2)
0.5569(2)
0.5616(3)
0.6338(3)
0.7010(3)
0.6956(2)
0.4804(2)
0.4223(2)
0.5013(3)

0.23220(2)
0.23709(3)
0.39240(6)
0.24660(6)
0.2058(2)
0.1279(3)
0.1554(2)
0.0695(2)
0.2074(2)
0.2793(2)
0.2328(2)
0.2823(3)
0.3607(3)
0.3592(3)
0.1610(2)
0.2382(3)
0.2284(3)
0.1442(3)
0.1031(2)
0.1485(3)
0.1445(2)
0.1444(2)
0.0651(3)
-0.0138(3)
-0.0151(3)
0.0631(2)
0.3368(2)
0.3483(3)
0.4115(3)
0.4630(3)
0.4531(3)
0.3904(3)
0.0494(3)
0.1152(3)
0.2151(4)
0.1039(3)
0.0551(3)
-0.0334(3)
-0.0744(3)
-0.0246(3)
0.0646(3)
0.1033(3)
0.2553(3)
0.2352(3)

0.12305(1)
0.27994(2)
0.14149(4)
0.17109(4)
0.41196(11)
0.51842(12)
0.44538(11)
0.39417(13)
0.08301(12)
0.23536(14)
0.27944(14)
0.32168(15)
0.30551(15)
0.25245(15)
0.32682(15)
0.30541(16)
0.25268(16)
0.24136(15)
0.28624(15)
0.38073(15)
0.18040(13)
0.16865(14)
0.17810(15)
0.2003(2)
0.21139(18)
0.20127(15)
0.14618(14)
0.09471(16)
0.07326(17)
0.10344(16)
0.15421(17)
0.17629(16)
0.44603(18)
0.47446(19)
0.4703(2)
0.09482(14)
0.07967(16)
0.05719(17)
0.04868(17)
0.06057(17)
0.08322(15)
0.08662(16)
0.10301(19)
0.03023(18)

0.0210(1)

0.0198(2)

0.0331(3)

0.0197(3)

0.0397(10)
0.0623(14)
0.0457(11)
0.0350(11)
0.0262(10)
0.0205(11)
0.0229(11)
0.0283(12)
0.0256(11)
0.0241(11)
0.0245(11)
0.0269(11)
0.0293(12)
0.0273(12)
0.0259(11)
0.0291(11)
0.0211(11)
0.0265(11)
0.0307(12)
0.0297(13)
0.0289(15)
0.0242(11)
0.0216(11)
0.0330(14)
0.0383(14)
0.0373(16)
0.0387(16)
0.0330(12)
0.0470(17)
0.0440(17)
0.0570(19)
0.0257(11)
0.0290(12)
0.0370(16)
0.0440(16)
0.0397(16)
0.0287(12)
0.0327(12)
0.0417(16)
0.0437(17)

Ui je definovan jako jedna tietina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XIX Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomii®

pro strukturu komplexu 14.

atom X y z Uiz

Pd 0.62035(1) 0.37025(1) 0.27338(1) 0.0170(1)
Fe 0.79310(3) 0.43158(2) 0.08401(2) 0.0230(1)
P 0.82965(5) 0.35002(3) 0.27459(3) 0.0182(1)
01 0.53691(14) 0.34814(7) 0.14265(9) 0.0217(4)
02 0.23756(18) 0.33541(9) 0.05089(14) 0.0445(6)
03 0.23286(17) 0.22331(8) 0.04317(12) 0.0362(5)
N1 0.47189(19) 0.33933(10) 0.00211(12) 0.0262(6)
N2 0.43133(17) 0.40180(9) 0.28268(11) 0.0207(5)
C1 0.8782(2) 0.36691(11) 0.17717(14) 0.0224(6)
C2 0.9713(2) 0.41522(13) 0.16289(16) 0.0311(7)
C3 0.9795(2) 0.40932(15) 0.07726(17) 0.0401(9)
C4 0.8938(3) 0.35816(15) 0.03841(16) 0.0391(8)
C5 0.8306(2) 0.33165(12) 0.09893(14) 0.0292(7)
C6 0.5992(2) 0.43567(11) 0.05955(13) 0.0216(6)
C7 0.6533(2) 0.48203(10) 0.12608(14) 0.0236(6)
C8 0.7290(2) 0.52905(12) 0.09347(17) 0.0323(7)
C9 0.7222(2) 0.51277(13) 0.00796(17) 0.0356(8)
C10 0.6419(2) 0.45548(12) -0.01430(15) 0.0294(7)
Cl1 0.5339(2) 0.37248(10) 0.07121(13) 0.0197(6)
C12 0.9465(2) 0.40174(11) 0.34767(13) 0.0227(6)
C13 1.0586(2) 0.37649(11) 0.40125(14) 0.0253(6)
Cl4 1.1482(2) 0.41998(13) 0.45073(16) 0.0314(7)
C15 1.1282(2) 0.48872(13) 0.44501(16) 0.0335(7)
Cl6 1.0167(3) 0.51421(12) 0.39211(16) 0.0347(8)
C17 0.9251(2) 0.47115(11) 0.34474(15) 0.0301(7)
C18 0.8751(2) 0.26162(10) 0.29010(12) 0.0206(5)
C19 0.7837(2) 0.21501(11) 0.30212(14) 0.0256(6)
C20 0.8124(3) 0.14659(12) 0.30567(16) 0.0334(7)
C21 0.9317(3) 0.12478(12) 0.29823(17) 0.0383(8)
C22 1.0236(3) 0.17034(13) 0.28563(17) 0.0379(8)
C23 0.9954(2) 0.23864(12) 0.28103(15) 0.0288(7)
C24 0.4094(2) 0.27549(12) 0.00860(16) 0.0305(7)
C25 0.2840(2) 0.28348(12) 0.03621(15) 0.0289(7)
C26 0.1213(3) 0.22295(15) 0.0796(2) 0.0440(9)
C27 0.6563(2) 0.37418(10) 0.39961(13) 0.0204(5)
C28 0.5574(2) 0.40771(11) 0.42773(13) 0.0230(6)
C29 0.5541(2) 0.40696(12) 0.51280(14) 0.0286(7)
C30 0.6508(2) 0.37467(12) 0.57208(14) 0.0293(7)
C31 0.7498(2) 0.34260(11) 0.54572(14) 0.0267(6)
C32 0.7520(2) 0.34154(11) 0.46012(13) 0.0235(6)
C33 0.4561(2) 0.44241(12) 0.36158(14) 0.0263(6)
C34 0.3597(2) 0.44305(13) 0.21129(15) 0.0293(7)
C35 0.3537(2) 0.34131(13) 0.29013(16) 0.0315(7)
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Cl  0.40684(6)
04  0.4503(2)
05  0.3119(4)
*0BA 0.5058(5)
*06B 0.5123(5)
*O7A 0.3781(5)
*07B 0.3208(6)

0.14060(3)
0.19089(12)
0.09834(16)
0.1148(2)
0.0918(2)
0.1675(2)
0.1789(3)

0.25026(4)
0.20092(14)
0.20341(18)
0.3204(3)
0.2712(3)
0.3226(3)
0.2956(4)

0.0325(2)

0.0567(8)

0.0984(13)
0.0553(11)
0.0580(11)
0.0523(11)
0.0652(14)

® Uiz je definovan jako jedna tietina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka XX Frakéni soutadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atom@®
pro strukturu komplexu 15.

atom X y z Uiz
Pdl 0.25637(1) 0.42168(1) 0.79157(1) 0.0160(1)
Fel 0.24508(3) 0.56028(2) 0.58921(2) 0.0225(1)
P1 0.21245(5) 0.55800(3) 0.78695(3) 0.0177(2)
O11 0.51873(16) 0.45622(13) 0.63277(11) 0.0414(7)
012 0.54459(16) 0.60737(11) 0.81800(11) 0.0385(6)
013 0.58366(19) 0.51783(12) 0.91490(11) 0.0480(7)
N1l 0.40503(15) 0.45053(12) 0.73367(11) 0.0210(5)
N12 0.26934(15) 0.28207(11) 0.78859(10) 0.0184(5)
C1 0.23719(19) 0.61596(13) 0.69773(12) 0.0208(6)
C2 0.1513(2) 0.63987(14) 0.63885(13) 0.0246(7)
C3 0.2087(2) 0.68501(14) 0.57932(13) 0.0276(7)
C4 0.3274(2) 0.68996(15) 0.60013(14) 0.0290(7)
C5 0.3463(2) 0.64735(14) 0.67251(13) 0.0241(7)
C6 0.3235(2) 0.45507(14) 0.59539(13) 0.0259(7)
C7 0.2045(2) 0.42812(14) 0.59961(13) 0.0253(7)
C8 0.1420(2) 0.45065(15) 0.52845(14) 0.0327(8)
C9 0.2221(3) 0.49128(17) 0.47958(14) 0.0380(9)
C10 0.3334(3) 0.49371(16) 0.51975(14) 0.0345(8)
Cl1 0.4238(2) 0.45344(14) 0.65702(14) 0.0257(7)
C12 0.06128(19) 0.56284(14) 0.78791(13) 0.0219(7)
C13 -0.0217(2) 0.49669(16) 0.74642(14) 0.0273(7)
Cl4 -0.1364(2) 0.50166(17) 0.74158(15) 0.0336(8)
C15 -0.1695(2) 0.57306(18) 0.77864(17) 0.0394(9)
Cl16 -0.0880(2) 0.63833(17) 0.82114(18) 0.0382(9)
C17 0.0268(2) 0.63354(15) 0.82570(15) 0.0287(7)
C18 0.28613(18) 0.63717(14) 0.86782(12) 0.0197(6)
C19 0.3018(2) 0.61011(15) 0.94557(13) 0.0269(7)
C20 0.3476(2) 0.67112(17) 1.00869(14) 0.0327(8)
C21 0.3804(2) 0.75888(16) 0.99495(14) 0.0314(7)
C22 0.3683(2) 0.78618(15) 0.91746(14) 0.0293(7)
C23 0.3213(2) 0.72582(14) 0.85449(13) 0.0248(7)
C24 0.5073(2) 0.45009(15) 0.78940(14) 0.0265(7)
C25 0.5451(2) 0.53443(16) 0.83968(14) 0.0276(7)
C26 0.6251(3) 0.5947(2) 0.96895(19) 0.0621(13)
C27 0.12685(19) 0.37605(14) 0.85409(12) 0.0194(6)
C28 0.08906(18) 0.28470(14) 0.83960(12) 0.0197(6)
C29 0.0029(2) 0.23954(15) 0.87832(14) 0.0275(7)
C30 -0.0483(2) 0.28343(17) 0.93242(15) 0.0330(8)
C31 -0.0108(2) 0.37270(16) 0.94878(14) 0.0309(8)
C32 0.0756(2) 0.41829(15) 0.91052(13) 0.0249(7)
C33 0.14649(18) 0.23886(14) 0.78119(13) 0.0214(6)
C34 0.3294(2) 0.25524(15) 0.86286(14) 0.0273(7)
C35 0.3195(2) 0.25027(15) 0.71964(14) 0.0268(7)
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Pd2
Fe2
P2

021
022
023
N21
N22
C51
Ch2
C53
C54
C55
C56
C57
C58
Ch9
C60
C61
C62
C63
C64
C65
C66
Cce67
C68
C69
C70
C71
C72
C73
C74
C75
C76
C77
C78
C79
C80
Ccs1
C82
C83
C84
C85

0.25161(1)
0.26183(3)
0.19467(5)
0.54848(14)
0.61107(14)
0.68234(13)
0.41070(15)
0.30193(15)
0.22315(19)
0.3306(2)
0.3129(2)
0.1949(2)
0.1386(2)
0.3645(2)
0.3864(2)
0.2855(2)
0.1992(2)
0.2474(2)
0.44821(19)
0.04333(18)
-0.03335(19)
-0.1478(2)
-0.1866(2)
-0.1108(2)
0.00422(19)
0.26569(18)
0.28581(19)
0.3432(2)
0.3810(2)
0.3604(2)
0.3033(2)
0.49339(19)
0.60003(19)
0.7866(2)
0.11583(18)
0.10996(18)
0.03224(19)
-0.0433(2)
-0.0391(2)
0.03962(19)
0.1926(2)
0.3728(2)
0.3643(2)

0.95090(1)

1.05663(2)

1.08003(3)

1.03478(12)
0.94312(11)
1.08489(11)
1.00373(12)
0.82476(11)
1.12545(14)
1.16542(14)
1.18922(16)
1.16491(17)
1.12519(16)
0.97176(14)
1.00040(16)
0.97619(17)
0.93172(16)
0.92870(14)
1.00358(14)
1.08378(14)
1.01145(14)
1.01603(15)
1.09253(16)
1.16432(16)
1.16048(14)
1.16595(14)
1.14130(15)
1.20246(16)
1.28854(16)
1.31422(15)
1.25336(14)
1.05534(15)
1.01893(15)
1.05962(18)
0.89363(14)
0.80199(14)
0.75238(15)
0.79133(16)
0.88113(16)
0.93140(15)
0.76122(14)
0.79523(16)
0.82783(16)

0.30538(1)
0.08850(2)
0.27763(3)
0.18822(11)
0.35212(11)
0.38949(9)
0.26974(11)
0.32615(11)
0.18265(13)
0.16052(13)
0.08017(14)
0.05169(14)
0.11392(13)
0.12615(13)
0.04904(14)
-0.00536(14)
0.03645(14)
0.11764(13)
0.19869(14)
0.26838(12)
0.23132(13)
0.21275(14)
0.23039(14)
0.26777(15)
0.28707(14)
0.35278(13)
0.43117(13)
0.49136(14)
0.47383(14)
0.39595(15)
0.33561(14)
0.33186(14)
0.35618(13)
0.42478(16)
0.35752(12)
0.36290(12)
0.40539(13)
0.44392(13)
0.43973(13)
0.39748(12)
0.32109(14)
0.26881(16)
0.40843(15)

0.0166(1)
0.0221(1)
0.0167(2)
0.0342(6)
0.0334(6)
0.0281(5)
0.0206(5)
0.0211(5)
0.0212(6)
0.0244(7)
0.0308(8)
0.0321(8)
0.0275(7)
0.0236(7)
0.0307(8)
0.0355(8)
0.0335(8)
0.0242(7)
0.0227(6)
0.0191(6)
0.0233(7)
0.0276(7)
0.0284(7)
0.0304(8)
0.0247(7)
0.0196(6)
0.0225(6)
0.0272(7)
0.0295(7)
0.0301(8)
0.0248(7)
0.0260(7)
0.0231(7)
0.0354(8)
0.0189(6)
0.0209(6)
0.0243(7)
0.0263(7)
0.0251(7)
0.0218(6)
0.0257(7)
0.0323(8)
0.0312(8)

% Uiz je definovén jako jedna tetina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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